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RESUMEN

El biodiesel es un bioenergético alternativo al diesel convencional que reduce las
emisiones de CO,, hidrocarburos y material particulado (La Puerta et al. 2008).
Recientemente se han realizado esfuerzos por simplificar métodos que identifiquen los
componentes fuentes, y emisiones de estos biocombustibles o mezclas con petrodiesel.
El analisis de componentes principales es un andlisis multivariado que ofrece la
posibilidad de conocer su origen y el grado de pureza, ademas de observar el tipo de
contaminantes organicos emitidos a la atmdsfera por la combustién de un biodiesel, sin

la necesidad de experimentar con dichos biocombustibles.

En este estudio se analizaron muestras de diesel (D), diesel bajo en azufre (DBA) y
diesel ultrabajo en azufre (DUBA) y la mezcla B20 (animal), asi como de 20 tipos de
biodiesel de diferentes materias primas por cromatografia de gases acoplada a
espectrometria de masas (CG-EM) en impacto electrénico (IE), en modo scan. Con el
propdsito de identificar las principales familias organicas que integran al diesel y a los
biodiesel de soya (III), maiz (II) y mezcla de origen animal, se empled un Sistema de
Identificacién y Deconvolucidn Automatica del Espectro de Masas (AMDIS) version 2.0.
La contribucion de las familias identificadas se determind con el programa Enhanced
Chem Station Version E. 01.00.237.

Los compuestos mas abundantes encontrados en los 3 tipos de biodiesel (excepto para
el B20), son los ésteres de acidos grasos saturados: C16:0, C18:0, C20:0 y el C22:0 e
insaturados: C18:2, C18:3 y C20:1 (> 95 %). En diesel y DBA, alrededor del 60%
fueron alcanos (C,-C,;). Sin embargo, en el DUBA, los aromaticos contribuyeron con ~
55 % del total de compuestos. En el caso de B20, predominaron los grupos ésteres
metilados saturados con ~50 % vy alcanos con ~25 %. Para el analisis multivariado se
realizd una curva de calibracion con 18 estandares de ésteres metilados presentes en la
mayoria de los 20 biodiesel estudiados, a concentraciones de 100, 80, 60, 40, 20 y 10
ng pL?, en isooctano usando como estdndar interno el escualeno. El anélisis
multivariado se evalud con las concentraciones de los ésteres metilados presentes en

los 20 tipos de biodiesel.
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1. MARCO TEORICO

1.1 Biodiesel

El biodiesel (en griego, bio, vida + diesel de Rudolf Diesel) se refiere a un diesel
equivalente, es decir, combustibles esterificados, derivado de fuentes bioldgicas
(Demirbas 2009). En 1893, Rudolf Diesel realizé pruebas con el aceite de cacahuate
como combustible para su motor (Shay 1993). Entre los anos 30 s y 40" s se utilizaba
el aceite vegetal como combustible, pero su alta viscosidad, baja volatilidad y escaso
flujo en frio, originaron el estudio y empleo del biodiesel (aceite vegetal esterificado).
Este biocombustible puede usarse en cualquier mezcla con el diesel de petréleo. El
nombre de biodiesel, fue introducido en los Estados Unidos de América (EUA) en 1992
por la Junta Nacional para el desarrollo de diesel de soya, que es pionera en la

comercializacion del biodiesel en EUA (Singh y Singh 2010).

1.1.1 Fuentes del biodiesel

Una variedad de materias primas se utilizan para producir biodiesel. Los aceites mas
comunes para ello son la soya, el girasol, la palma y la canola (Tabla I). Las fuentes
usualmente dependen del tipo de tierra y del clima de la regidon donde se cultiven.
Diversos aceites se han empleado en diferentes paises como materias primas para la
produccion de biodiesel. Por ejemplo el aceite de soya, se utiliza cominmente en
Estados Unidos, el de canola en muchos paises europeos, y los de coco y de palma en

Malasia e Indonesia (Srivastava y Verma 2008).

Tabla I. Materias primas para la produccion de biodiesel.

Grupo Materia Prima
Aceite vegetal Soya, canola 6 colza, cartamo, cebada, mani, avena, arroz, sorgo,
comestible trigo, amaranto, coco, olivo, albaricoque, semilla de limon.

Aceite vegetal | Andiroba®, camelina®, jatropha, Anubias nana®, jojoba, laurel,
no comestible palma, salvado de arroz, semilla del tabaco, ajonjoli, ricino, aceite
de algodon de seda.

Grasas Manteca de cerdo, sebo vacuno, grasa de ave, aceite de pescado.
animales
Otras fuentes Bacteria, alga, hongo, latex.

1 . s s . .
Andiroba: es un arbol de la selva Amazdnica y su aceite es de un color amarillo claro.

2 . ; . . ™ s
Camelina: es un género de angiospermas perteneciente a la familia de las cruciferas.

3 . . o .
Anubias nana: es una planta nativa de Africa Occidental que crece en el agua.
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Mas de 20 tipos de aceites se han encontrado adecuados para la producciéon del
biodiesel, ya que cumplen con las especificaciones principales de las normas de
biodiesel de los EUA (ASTM D6751-03) y de la Organizacidon Europea (EN-14214-03)
(Mohibbe et al. 2005, Demirbas 2009, Singh y Singh 2010).

1.1.2 Composicion de los aceites vegetales

Los aceites provenientes de diferentes fuentes, tienen distintos compuestos de acidos
grasos. Aquellos usualmente encontrados en los aceites vegetales se resumen en la
tabla II. Los acidos grasos varian en funcién de la longitud de la cadena de carbono,
en el nimero de enlaces insaturados que contienen o en la presencia de un grupo
funcional diferente. Las grasas y los aceites estdan compuestos de un mol de glicerol y 3
moles de acidos grasos y se conocen comunmente como triglicéridos (Sonntag 1979).
Quimicamente las grasas y aceites consisten entre 90 y 98 % de triglicéridos y en
menor cantidad de mono y diglicéridos y acidos grasos libres (Demirbas 2002).

Tabla II. Estructuras quimicas de acidos grasos mas comunes en los aceites vegetales (Singh y
Singh 2010).

Nombre de acidos grasos | Nombre quimico de los acidos grasos | Estructura | Férmula

c:D*
Laurico Dodecanoico 12:0 C15H»405
Miristico Tetradecanoico 14:0 Ci4H550,
Palmitico Hexadecanoico 16:0 Ci6H320,
Palmitoleico Cis-9-hexadecenoico 16:1 Ci6H300>
Estearico Octadecanoico 18:0 CigH360>
Cis-9-oleico Cis-9-octadecenoico 18:1 CigH340,
Cis-9, cis-12-linoléico Cis-9-cis-12-octadecadienoico 18:2 CigH350,
Linolénico Cis-9, cis-12, cis-15-Octadecatrienoico 18:3 CisH300>
Araquidonico Eicosanoico 20:0 CyoH4005
Behénico Docosanoico 22:0 C55H4405
Ertcico Cis-13-Docosenoico 22:1 Cy5H4505
Lignocérico Tetracosanoico 24:0 Cy4H450,

C:D (Numero de carbonos: Numero de dobles enlaces)

Los aceites vegetales contienen ademas de triglicéridos, acidos grasos libres,

fosfolipidos, carotenos, tocoferoles, compuestos de azufre y trazas de agua (Markley
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1960). Diversos aceites vegetales se distinguen por la composicidn de sus acidos
grasos (Tabla III).

Tabla III. Composicion de acidos grasos en los aceites vegetales (Marchetti et al. 2007).

Aceite vegetal Composicién de acidos grasos y porcentaje en peso

16:1 18:0 20:0 22:0 24:0 18:1 22:1 18:2 18:3
Maiz 11.7 1.9 0.2 0.0 0.0 25.2 0.0 60.6 0.5
Semillas de algodén | 28.3 0.9 0.0 0.0 0.0 13.3 0.0 57.5 0.0
Crambe* 20.7 0.7 2.1 0.8 1.2 18.9 58.5 9.0 6.9
Cacahuates 11.4 2.4 1.3 2.5 1.2 48.3 0.0 32.0 0.9
Colza 3.4 0.9 0.0 0.0 0.0 64.4 0.0 22.3 8.2
Soya 11.8 3.2 0.0 0.0 0.0 23.7 0.0 55.5 6.3
Girasol 6.1 3.7 0.0 0.0 0.0 16.9 0.0 73.7 0.0

La variacidon en la composicion de acidos grasos, también se presenta en aceites
vegetales de la misma especie, pero de diferentes regiones, posiblemente debido a los

métodos de cultivos y a las condiciones climatoldgicas (Pereyra et al. 2009).
1.1.3 Posibles métodos para la produccion del biodiesel

1.1.3.1 Transesterificacion

El biodiesel se produce por un proceso quimico llamado transesterificaciéon, donde los
aceites derivados de las distintas fuentes mencionadas anteriormente, reaccionan con
el alcohol y forman ésteres de acidos grasos como los metil ésteres (Singh y Singh
2010). El biodiesel es una mezcla de ésteres metilicos de acidos grasos de cadena larga
como los acidos laurico, palmitico, estearico, oléico, etc. La transesterificacién es una
reaccién quimica entre triglicéridos y el alcohol en presencia de un catalizador (Figura
1). Los triglicéridos (de aceites vegetales y grasas) son ésteres de cadenas largas de

acidos carboxilicos combinados con glicerol (Sharma y Singh 2008).

Los aceites vegetales pueden ser transesterificados por calor, con exceso de metanol

anhidro con o sin la presencia de un catalizador

* Crambe: es un género de plantas con flores perteneciente a la familia Brassicaceae nativo de
Europa, suroeste y Asia central y este de Africa.
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CH2-O0C-R; R1-O0C-R’ CH;-OH
| catalizador |
CH-OOC-R; + 3R'OH — R:-0O0C-R° + CH-OH

CH2-O0C-Rs R3-00C-R’ CH:-OH

Triglicérido Alcohol Ester Glicerol
Figura 1. Reaccidn de la transesterificacion del triglicérido.
La reaccidon consiste en una secuencia de tres reacciones reversibles consecutivas,

donde los triglicéridos se convierten a diglicéridos, después a monoglicéridos, y por
ultimo a glicerol (Figura 2).

CH:-0O0OC-Fa
| CHz-0O0OC-Ra 1
CH-OOC-R: + R'OH Ri-00C-R™ + | (1
| CH;-0OC-R:
CH:-0O0OC-Rs
Triglicérido Alcohol Ester Diglicérido
CH;-0O0C-R;
| + ROH R;-00C-R° + CH:-00OC-Rs 2)
CH;-0O0C-ERs
Diglicérido Alcohol Ester Monoglicérido
C|'H:-DH
CH»-00C-R: + R'OH R:-00C-R° + CH-OH (3)
CH:-OH
Monoglicérido  Alcohol Ester Gliceral

Figura 2. Mecanismo de la reaccién de transesterificacion del triglicérido.
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Las variables que afectan el rendimiento en el proceso de transesterificacion para
obtener el éster metilico son la relacion del alcohol con el aceite vegetal, la
temperatura de reaccidon, la cantidad y el tipo de catalizador y la materia prima
(Marchetti 2007).

1.1.3.2 Métodos de transesterificacion

La reaccion de transesterificacion puede ser catalizada por alcalis, acidos o enzimas.

1.1.3.2.1 Transesterificacion catalizada por un acido

Los métodos de transesterificacién catalizados por acidos en metanol, emplean acido
sulfarico (H,SO,) (Ghadge y Raheman 2005, Tiwari et al. 2007); sulfato férrico
{Fe»(S0,4)s} (Wang et al. 2007); acido sulfénico (RSOsH) (Guerreiro et al. 2006); acido
clorhidrico (HCI) (Darnoko y Cheryan 2000) vy trifluoruro de boro (BF3) (Rule 1997). Los
acidos sulfurico, clorhidrico y sulfénico generalmente son los preferidos. Cada paso en
el proceso es reversible, pero en presencia de un exceso de alcohol, el equilibrio de la

reaccion se desplaza hasta obtener el producto final de la esterificacion.

1.1.3.2.2 Transesterificacion catalizada por una base

Los catalizadores mas utilizados para esta reaccién son el KOH o el NaOH. Alcéxidos de
metales alcalinos (como CH3;ONa para metandlisis) son los catalizadores mas activos,
ya que proporcionan rendimientos > 98 %, en un tiempo de reaccidon corto de 30 min.
Incluso si se aplican a bajas concentraciones molares (0.5 % mol). Sin embargo,
requieren la ausencia de agua, lo que los hace inadecuados para los tipicos procesos
industriales (Schuchardt et al. 1998). La transesterificacion catalizada por un alcali en
los aceites vegetales, procede mas rapido que la reaccion catalizada por un acido. La
reaccién es generalmente mas lenta con alcoholes de mayor peso molecular (Singh y
Singh 2010).
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1.1.3.2.3 Transesterificacion catalizada por una enzima

El biodiesel puede obtenerse por una enzima o por un método de transesterificacién
bio-catalitica. La enzima mas empleada para este sistema es la lipasa, conocida por
gue actua en alcoholes grasos de cadenas largas, en lugar de las cadenas cortas (Singh
y Singh 2010). Entre las lipasas estudiadas en recientes trabajos se encuentran

Chromabacterium viscosum, Candida Rugosa y Porcine pancreas (Shah et al. 2004).

1.1.4 Propiedades fisicas del biodiesel

Al biodiesel puro o “combustible sin diesel” se le conoce como B100. Una mezcla de
biodiesel con petrodiesel se le denomina BXX. El XX indica la cantidad del biodiesel en
la mezcla, por ejemplo, la mas comun es la B20, con 20 % del biodiesel puro y 80 %
del petrodiesel (Demibas 2009), aunque el reglamento actual prevee un maximo
permitido de 5.75 % de biodiesel (Demibas 2008).

Los combustibles utilizados en el transporte estan sujetos, cada vez mas, a estrictas
regulaciones, como es el caso del diesel en Europa con la UNE EN-590-20-04 y en EUA
con la ASTM D975-06. Dentro de las restricciones aplicadas al combustible diesel se
encuentran la reduccién del azufre (con un maximo permitido para el 2009 de 50 ppm
en Europa). Al igual que el diesel, el biodiesel también debe cumplir ciertos parametros
establecidos por la norma ASTM D6751-03 de los EUA y por la UNE EN-14214-20-03 de
Europa. Esta ultima es un estandar internacional que describe los requisitos minimos
para la produccion del combustible biodiesel a partir de canola (también conocido como
ésteres metilicos de canola).

Los biodiesel en general, son liquidos de color amarillo-ambar y se caracterizan por su
viscosidad, densidad, contenido de azufre, punto de fluidez, inflamaciéon y nube
(Demirbas 2009). Los aceites vegetales pueden ser utilizados como combustibles; sin
embargo, como su viscosidad llega a ser aproximadamente 20 veces mayor que la del
diesel convencional, pueden afectar la potencia del motor, los frenos y las condiciones
de carga, ocasionando con ello el requerimiento en la modificacién de los motores para
diesel. Para solucionar este inconveniente se utiliza el proceso de transesterificacion, en
el que la conversidon de los triglicéridos a ésteres metilicos o etilicos reduce la
viscosidad en un factor de 8 (La Puerta et al. 2008). La tabla IV muestra las

propiedades del diesel y biodiesel en base a la horma de los EUA (Singh y Singh 2010).
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Los valores de viscosidad y de densidad del biodiesel son cercanos al de petrodiesel. El
biodiesel no es flamable y tampoco explosivo (Marugasen et al. 2009). Dos parametros
importantes en el diesel y biodiesel son: el punto de nube y el punto de fluidez, el
primero se refiere a la temperatura a la que se hace visible la formaciéon de una nube
(cera solidificada) cuando el fluido se enfria bajo ciertas condiciones experimentales y
el segundo a la minima temperatura a la que el combustible fluye bajo ciertas

condiciones experimentales (Dermibas 2009).

Tabla IV. Comparacion de las propiedades entre diesel y biodiesel.

Propiedades Diesel Biodiesel
Norma ASTM D975 ASTM PS 121
Composicion quimica C10-C21 HC C12-C22 FAME
Viscosidad cinematica 40°C 1.3-4.1 1.9-6.0
(mm?2s™?)

Densidad, Ib gal-t a 15°C 7.079 7.328
Agua (ppm) 161 50 max.
Carbono (% peso) 87 77
Hidrogeno (% peso) 13 12
Oxigeno (% peso) 0 11
Azufre (ppm) 50 max. 00-2.4
Punto de ebullicion (°C) 188-343 182-338
Punto de nube (°C) De -15a5 De-3al2
Punto de inflamacion (°C) 60-80 100-170
Punto de fluidez (°C) de -35 a -15 de -15a 10

1.1.5 Biodegradacion y lubricidad del biodiesel

El biodiesel (aceite vegetal transesterificado) no es toxico y se degrada alrededor de
cuatro veces mas rapido que el petrodiesel (Murugesan et al. 2009). Su contenido en
oxigeno mejora el proceso de biodegradacion. La lubricidad es un factor importante en
el funcionamiento del motor a diesel. Diversos estudios revelan que el biodiesel
contiene alta lubricidad debido a sus ésteres metilicos (Ma F. y Hanna Ma (1999),
Demirbas 2003, 2009) observandose una mejora notable en la lubricaciéon cuando se le

afnade biodiesel al diesel convencional (Demirbas 2008).
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1.1.6 Composicion del biodiesel

Diversos estudios han mostrado que el diesel contiene mayor nimero de compuestos
que el biodiesel (Pitz y Charles 2010). Quimicamente los biodiesel estan compuestos
mayoritariamente de metil ésteres en lugar de compuestos como n-alcanos e
hidrocarburos aromaticos caracteristicos del diesel, derivado del petrdleo (Tyson et al.
2004). Los biodiesel conocidos internacionalmente son aceite de soya, canola y de
palma (Tyson y R.L 2006). La distribucion individual de los metil ésteres de &acidos
grasos (6 FAME) en el biodiesel puro (B100) depende de la fuente de la materia prima.
Las cantidades relativas de éstos compuestos puede variar considerablemente (Tyson
et al. 2006).

Peng et al. (2006) encontraron por cromatografia de gases acoplada a espectrometria
de masas (CG-EM), la composicion de 2 tipos de biodiesel (de soya y de residuos de
aceite de cocina) mas la del diesel (Tabla V). En los dos tipos de biodiesel, los
compuestos que presentaron mayor porcentaje en masa fueron los ésteres metilados
de los acidos linoleico, oleico, palmitico, linolénico y estearico. Con respecto al diesel,
los compuestos que mostraron mayor abundancia fueron los alcanos como tetradecano,

pentadecano y hexadecano.

Seeley et al. (2007) analizaron por cromatografia de gases bidimensional (CGxCG) y
detector de ionizacién de llama, el diesel derivado del petréleo y el biodiesel B100, de
diferentes fuentes de aceites vegetales como: soya, canola, palma, girasol, cacahuate,
aves de corral, grasa de cerdo y aceite de coco; ademas de mezclas de los
combustibles biodiesel con diesel. Los resultados mostraron diferente distribucién de
metil ésteres de acidos grasos, alcanos y monoaromaticos para cada tipo de biodiesel.
Con respecto al diesel, se identificaron hidrocarburos saturados, compuestos
monoaromaticos y diaromaticos. Muchos estudios han empleado la cromatografia
multidimensional para el anadlisis de metil ésteres de acidos grasos en asignacion de
fuentes (Gaines et al. 1999).
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Biodiesel de soya Biodiesel de aceite Diesel
de cocina
Compuestos (%) Compuestos (%) Compuestos (%)
quimicos quimicos quimicos
Metil Linoleato 47.7 Metil linoleato 50.1 Pentadecano 9.9
Metil oleato 18.4 Metil palmitato 17.1 Hexadecano 9.0
Metil palmitato 16.2 Metil oleato 15.6  Tetradecano 9.0
Metil linolenato 1.0 Metil linolenato 7.3 Octadecano 7.5
Metil estearato 6.6 Metil estearato 6.1 Tridecano 7.2
Metil araquidato 0.5 Metil araquidato 0.8 Nonadecano 6.4
Metil Metil docosanoato 0.8 Eicosano 5.7
heptadecanoato 0.1
Metil miristato 0.1 Metil caprilato 0.6 Dodecano 4.8
Metil palmitoleato 0.1 N.letll 11- 5-metiltetradecano 4.7
eicosenoato 0.4
N.]etll 11- n-Hexadecanoato 0.3 Heneicosano 4.3
eicosenoato 0.0
9,12- Metil 2,6,10-
octadecadienoato 0.0 Tetracosanoato 0.2 trimetilpentadecano 3.6
Metil caprilato 0.0 Metil palmitoleato 0.2 Undecano 3.0
Metil
pentadecanoato 0.2 Docosano 2.0
Metil 3,7-dimetil nonano 2.0
heptadecanoato 0.1 ! ’
Metil miristato 0.1 2-Metil tridecano 1.8
Metil tricosanoato 0.1 Decano 1.6
ll:/leitélicosanoato 01 2-Metil pentadecano 1.5
2-Metil hexadecano 1.5
3-Metil hexadecano 1.2
4-metil tetradecano 1.0

Tabla V. Compuestos quimicos en biodiesel de soya, aceite de cocina y diesel (Peng et al. 2006).
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1.2 Diesel

El diesel se obtiene por destilacion fraccionada del petréleo entre 250°C y 350°C a
presion atmosférica. No tiene compuestos oxigenados. Es una mezcla compleja,
compuesta aproximadamente por el 75 % de hidrocarburos alifaticos saturados
(primordialmente n-parafinas, isoparafinas y cicloparafinas) y 25 % de hidrocarburos
aromaticos (incluyendo naftalenos y alquilbencenos) (ASTDR 1995).
De acuerdo a los principales grupos funcionales, algunos autores clasifican a los
componentes de combustible diesel derivado del petrdleo en: n-alcanos, iso-alcanos,
cicloalcanos y compuestos aromaticos o arenos. El numero de carbonos de los
componentes se encuentra entre Cioy C,, (Pitz y Charles 2010).

v' n- alcanos
Estos se conocen como hidrocarburos parafinicos, de férmula C,H,..>. El petrodiesel se
distingue por tener hidrocarburos saturados, un ejemplo de ello, es el n-hexadecano.
Sus puntos de ebullicidn aumentan con el nimero de atomos de carbono. Los alcanos
son liquidos a temperatura ambiente, debido a que suelen tener puntos de ebullicidon
altos (Carey 2006).

v' Iso-alcanos
Son alcanos ramificados y se conocen como isoparafinas. En el petrodiesel, la mayoria
de los hidrocarburos saturados son ligeramente ramificados con uno o dos grupos
metilo, un ejemplo de estos son los 2-metilpentadecanos (Pitz y Charles 2010). Estos
en contraste con los n-alcanos lineales tienen puntos de ebullicion menores (Carey
2006).

v' Cicloalcanos
Conocidos también como ciclo-parafinas, de formula C,H,,. Los cicloalcanos del diesel
suelen tener uno o dos anillos con varias cadenas laterales de alquilos, un ejemplo son
el n-dodecil-ciclohexano y el decahidronaftaleno (decalina). Los cicloalcanos del
petrodiesel pueden contribuir en una tercera parte o mas en peso del diesel,
dependiendo de la fuente de crudo y el grado de hidrotratamiento. La concentracion de
estos hidrocarburos es mas grande en los combustibles del diesel alternativo, derivado

de los depdsitos de petrdleo en arena (Pitz y Charles 2010).
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v' Compuestos aromaticos y nafto- aromaticos

Algunos autores afirman que los compuestos aromaticos comprenden alrededor del 30
al 35 % del peso promedio del petrodiesel. La mayoria de estos compuestos son
monoaromaticos, con sustituyentes alquilos o multiples cadenas. También hay algunos
compuestos de dos anillos aromaticos y con sustituyentes alquilos. Los compuestos
nafto-aromaticos tienen una estructura molecular que contiene anillos saturados o
insaturados. El tetralin (1,2,3,4-tetrahidronaftaleno) es un nafto-aromatico similar al
naftaleno (con 2 anillos), solo que un anillo es saturado (Pitz et al. 2010). Algunos de
los compuestos aromaticos identificados en los combustibles diesel derivados de los
depédsitos de petrdleo en arena y fuentes convencionales de petrdleo crudo, se
muestran en la tabla VI (Briker et al. 2001).

Tabla VI. Compuestos aromaticos en el diésel.

Monoaromaticos Diaromaticos Triaromaticos Tetraaromaticos Aromaticos

de azufre
Alquilbencenos Naftalenos Fenantrenos Benzo-pirenos Benzo-

tiofenos
Benzo- Nafto- Fenantro- Benzo-fluorenos Dibenzo-
cicloalcanos cicloalcanos cicloalcanos tiofenos
Benzo- Fluorenos Crisenos Benzo
dicicloalcanos nafto-

tiofenos

1.2.1 Emisiones

Las emisiones de diesel, directamente del escape del motor, son compuestos
quimicamente complejos, que contienen gran variedad de compuestos organicos e
inorganicos distribuidos tanto en la fase gaseosa como en la particulada.

Las emisiones del diesel en fase gaseosa se componen principalmente de
hidrocarburos, mondéxido de carbono (CO), diéxido de carbono (CO,), oOxidos de
nitrégeno (NOx) y didxido de azufre (SO,).

Las emisiones en fase particulada se componen principalmente de metales, carbono
elemental y compuestos organicos como HAP (hidrocarburos aromaticos policiclicos) y
nitro-HAP (Kuusiméaki et. al 2003). La composicidn de estas particulas depende

generalmente de las condiciones en que se efectien las operaciones del motor, del tipo
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de motor y del combustible utilizado. Las particulas se clasifican segin su tamano: en
finas (2.5-0.1 ym) y ultrafinas (<0.1 uym) (D mato et al. 2002); y con base a su
origen, en primarias y en secundarias. Las primarias son aquellas que resultan de los
procesos que ocurren en el motor mismo, y se emiten directamente de la combustion.
Las particulas secundarias, son aquellas formadas como consecuencia de las
interacciones de agregacién y condensacion, en la interaccidon de la fase gas-vapor en
el sistema de escape del motor.

Los HAP son una familia de compuestos producidos de la combustién incompleta del
combustible entre 650 y 900 °C. El numero de anillos aromaticos de un HAP varia de 2
(naftaleno) a 6 (coroneno) tales como el antraceno, fenantreno, pireno, naftaleno y
criseno (La Puerta et al. 2008).

Se ha observado que los compuestos emitidos por el diesel reducen con el biodiesel, en
50 % el mondxido de carbono (Peterson y Reece 1996, Krhal et al. 2003), 75 % en
hidrocarburos (Last et al. 1995) pero no en los éxidos de nitrogeno (Wang et al. 2000,
Nabi et al. 2006). Otros estudios también demuestran la reduccidon del 50 % en las
emisiones de la fase particulada (Haas et al. 2001), asi como del 80 % y 90 % en los
HAP y nitro-HAP, respectivamente (Krahl et al. 1996).

1.2.1.1 Efectos a la salud

Las emisiones de diesel tienen el potencial de causar efectos adversos a la salud de la
poblacion, siendo funcion del tiempo de exposicién, de la susceptibilidad de la persona
y del tipo de contaminante. Algunos de los efectos principales provocados por dicha
emision son las enfermedades pulmonares y cardiovasculares (Grahame y Schlesinger
2010).

Las emisiones gaseosas se caracterizan por tener compuestos quimicos irritantes y
toxicos. Las emisiones en fase particulada penetran facilmente las vias respiratorias,
causando problemas respiratorios, como alteraciones en la funcién pulmonar, fatiga,
tos, asma y bronquitis (Blinger et al. 2000). Otros efectos identificados por las
particulas emitidas son la mortalidad y morbilidad cardiovascular. Ejemplos de esta
enfermedad son la ateroesclerosis y el infarto al miocardio (Grahame y Schlesinger
2010).
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Ademas de estos efectos, los HAP con 4 o mas anillos aromaticos como el criseno y el
benzo[a]antraceno y los nitro-HAP, son mutagénicos y cancerigenos (Krahl et al.
2003). Pueden causar diversos tipos de cancer en laringe, vejiga, eséfago, pancreas y

pulmén.

1.3 Analisis estadistico
e Linealidad

Es la capacidad de un método analitico para obtener resultados proporcionales a la
concentracidon del analito en la muestra a través de andlisis matematicos. La linealidad
se establece, bajo un minimo de 5 concentraciones para estimar la bondad de ajuste de
los puntos experimentales a una linea recta, calculando el coeficiente de correlacion de

Pearson obtenido con:

. XX —X)(Y; —Y)} (Ecuacién 1)

{[Z:X; — X)2][Zu(Y; — V)2]}1/2

Dicho coeficiente toma valores en el intervalo -1 < r < +1. Valores cercanos a la unidad
indican menor desviacion de las observaciones con la linea de regresion estimada. Un
contraste estadistico que determina si los coeficientes de correlacion obtenidos, son

significativos, es mediante la distribuciéon de t de Student:

t = Irlvn—2 (Ecuacién 2)
v1-—1r2

Hipodtesis

Ho= No hay correlacion

H.= Hay correlacion
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El valor t calculado se compara con el valor tabulado al nivel de significancia deseado,
empleando la distribucién t de dos colas. Entonces si la teacuiada > trabas S€ rechaza la

hipétesis nula y se concluye correlacion lineal.

Otra manera de evaluar linealidad es a través del andlisis de varianza (ANOVA) en el
que se sugieren dos fuentes de variaciones. La primera se refiere a la variacién debida
a la regresion, es decir a la relacién entre la sefial del instrumento y y la concentracion
del analito, x. La segunda es el error experimental aleatorio en los valores de y, y se
denomina variacién sobre la regresiéon. Anova se aplica para separar las dos fuentes de

variacion utilizando la relacion:
Suma de cuadrados aditiva:
SCtotales (SCT) = SCexplicada (SCE) + SCresiduales (SCR)
DGi-t= D GH-D + D -9 (Ecuacién 3)
i i i
Donde:
y;: Observaciones
y: Centroide
y;: Respuesta ajustada por la regresion

De esta forma, se tiene:

Tabla VII. ANOVA para evaluar el modelo de regresion lineal.

Fuente de variacion | Suma de cuadrados | Grados de libertad | Varianzas
Por la regresion SCy = Z(y — ) 1 2 _ %

i
Residual SCr = Z(yi _ 5;)2 n-2 SI% _ SCr

i n—2
Global SCr= Y 0i -7 n-1 Sp=T

i n—

Con estos datos se calcula la “F de fisher” para evaluar si el modelo propuesto es
adecuado para explicar la variabilidad de los datos a través de la regresién. Basado en

la siguiente conjetura:
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H, = El modelo no es lineal

H, = El modelo es lineal

_ SE
Sk

F (Ecuacion 4)

Si Fa = Fip, esto a un nivel de confianza determinado, se rechaza H, y por
consecuencia el modelo lineal es adecuado para explicar la dispersién de los puntos

experimentales.

e Limite de deteccion (LD)

Es la cantidad mas baja del analito en la muestra que puede ser detectada, pero no
necesariamente cuantificada (IUPAC 2002). Confirma cualitativamente la ausencia o la

presencia del analito en la muestra.

e Limite de cuantificacion (LC)

Es la cantidad minima del analito en la muestra que puede ser cuantificada con

precision y exactitud.

El LD y el LC se pueden evaluar mediante la desviacion estdndar de la respuesta y la

pendiente de la curva de calibracidn.

LD: a + 3s() (Ecuacion 5)
LC: a + 10s(y (Ecuacioén 6)
Donde:
LD: Limite de deteccion
LC: Limite de cuantificacién
a = Ordenada al origen

S@) = Desviacion estandar de la ordenada al origen
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1.3.1 Anadlisis estadistico multivariante

Los métodos estadisticos multivariantes son un conjunto de métodos y procedimientos
que ayudan a analizar, interpretar y tomar decisiones basados en una serie de datos
gue involucran multiples variables. El analisis multivariante es una técnica estadistica
que ofrece opciones para el procesamiento de grandes conjuntos de datos y de

variables.

1.3.1.1 Analisis de componentes principales (ACP)

Se utiliza para reducir la dimensionalidad de un conjunto de datos. El ACP transforma
un grupo de variables, en un conjunto mas pequeno de combinaciones lineales, que
representan la mayor parte de la varianza del conjunto original. El propdsito del ACP es
determinar el minimo de factores (componentes principales, CP) que expliquen el
maximo de la variacion total en los datos como sea posible. El componente principal Y;

es una combinacion lineal de variables (Z) estandarizada con i= 1, 2,...,,p, k=1,...,p
Yi = 1121 + o2+ izt FepiZy (Ecuacion 7)

Donde el coeficiente c; representa la importancia relativa de la variable Z en el i-ésimo
componente principal. Los CP son ortogonales y cada uno es una combinacién lineal de
las variables originales. El niumero de CP nos indica la complejidad del modelo. Los
primeros CP explican la mayor parte de la varianza (Yang 2004). ElI ACP,
matematicamente se basa en la descomposicion de una matriz Y, en dos matrices, Z y
C.

Y=2"*C (Ecuacién 8)

Donde:

Z" = Matriz transpuesta

La primera matriz (Z) se conoce como carga (loading) y contiene a las variables y la
segunda matriz (C) se conoce como puntuacién (score) y representa a las

observaciones u objetos (Figura 3).
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Variables (Z)
Componentes —_—

principales (Y) —

LZ

Objetos (€) I | C Y

Figura 3. Descomposicién de una matriz Y en dos matrices Z y C.

Los CP son los vectores propios (eigenvectores) de la matriz de correlacién y a cada
componente principal le corresponde un autovalor (eigenvalor) que cuantifica la

cantidad de varianza en el conjunto de datos (Miller y Miller 2002).

1.3.1.2 Analisis de factores (AF)

Es una técnica estadistica multivariante, similar al ACP. El analisis de factores también
se utiliza para reducir la dimensionalidad de un conjunto de datos. Su propdsito es
identificar el minimo de factores subyacentes que representen la mayor parte de
correlacién estructural entre las variables (Jhonson y Wichern 2007). El AF utiliza la
rotacion de los factores para optimizar su interpretacidén. Entre las técnicas de rotacién
mas usadas son la Varimax. Esta Gltima maximiza la varianza de las cargas (loadings)

al cuadrado para cada factor (Yang 2004).

1.3.1.3 Analisis de agrupacion 06 cluster (AC)

Es un método estadistico multivariante que tiene como objetivo principal identificar y
aglomerar en un mismo grupo (cluster) a variables a objetos similares con base en sus
propiedades. Cada objeto tiene multiples caracteristicas, cuyos valores varian entre

ellos.
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Tabla VIII. Formato de los datos en el analisis de conglomerados.

Variables
Objetos 1 2 P
1 _‘L'11 _‘Cu Ilp
2 o x = T
N m XD = Inp

Este consiste en: Una serie de variables y la medida de distancia. La distancia entre un
par de objetos, es la medida numérica que indica cuan similares o diferentes son entre
ellos. La distancia entre dos objetos cualesquiera, ejemplo k e i, puede ser medida

mediante la distancia Euclidiana:

N

dik = Z(xij - xkj)z (EcuaCién 9)
=1

Entonces, los dos objetos con la distancia mas cercana se seleccionan y se combinan
para formar un grupo. Con esto se observa que las distancias entre los objetos que
conforman un grupo son pequefas y las distancias entre los diferentes grupos son

grandes (figura 4).

Distancia entre objetos

Distancia entre dos cluster

Figura 4. Distancia entre dos cluster y los objetos que lo conforman.
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Este procedimiento se repite y las sucesivas etapas de la agrupacion se expresan en un
dendrograma. Posteriormente se determina la cantidad de grupos formados en toda la
poblacion asi como los objetos incluidos en cada grupo (Yang 2004).

El nUmero de agrupaciones (6 cluster) se incrementa conforme la distancia entre las
variables disminuye. Es importante mencionar que el niumero de cluster es subjetiva,
ya que si se seleccionan pocos, los clusters resultantes son heterogéneos y mientras
gue si seleccionan demasiados la interpretacion de los mismos suele ser complicada. La
decision sobre el niumero de “clusters” se suele tomar con ayuda del analisis de

componentes principales.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo General

Determinar la composicion quimica del diesel y biodiesel por cromatografia de
gases acoplada a espectrometria de masas y el software de Deconvolucién
Automatica de los Espectros de Masas (AMDIS) para asignar su origen mediante

el analisis de componentes principales.

2.2 Objetivos Especificos

Identificacién de los compuestos organicos mediante el Software AMDIS version
2.0 y determinacién del porcentaje de los grupos organicos mediante el software
“Chem Station”.

Establecer la linealidad, los Ilimites de deteccion y de cuantificacién
instrumentales de los ésteres metilados de acidos grasos.

Determinacion cualitativa y cuantitativa de los ésteres de acidos grasos en los
biodiesel.

Aplicacién de técnicas multivariantes para determinar su origen.
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 Diseino experimental

1. Identificacion y
semicuantificacion de los grupos
organicos en los biodiesel y diesel

2.- Preparacion de la curva de

3.- Andlisis cualitativo por
CG-EM

calibracion del método

Método
experimental

4.- Andlisis cuantitativo
por CG-EM

5.- Preparacion de las
disoluciones de los biodiesel

7.- Anélisis cuantitativo H

Deconvolucién e identificacion de los
compuestos organicos mediante el
Software AMDIS Versién 2.0

Masa porcentual de los grupos
organicos, mediante el sofware
"chemstation"

Tiempos de retencion

Identificacion de los ésteres absolutos y relativos

metilados (EM)

Homoscedasticidad de las
varianzas

Regresion ponderada ‘

Linealidad ‘

Limites de deteccion ‘

Limites de cuantificacion ‘

Disoluciones Ay B \

|

Tiempos de retencion
relativos

6.- Analisis cualitativo H

Identificacion de los ésteres
metilados en los biodiesel

lones secundarios ]

lones principales }

Determinacién de la concentracion
de los ésteres de acidos grasos en

Porcentaje de los ésteres
de acidos grasos en cada

los biodiesel biodiesel

8.- Analisis estadistico
multivariante

Analisis de conglomerados
"cluster"

Analisis de componentes
principales
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3.2 Colecta de las muestras de diesel y biodiesel

Las muestras del diesel (~500 ppm) y diesel bajo en azufre (~50-150ppm) (DBA) se
tomaron de la estacidén de servicio (PEMEX) ubicado en San Pedro de los Pinos, D.F y
Tultitlan, Estado de México respectivamente. Sin embargo el diesel ultra bajo en azufre
(<30 ppm) (DUBA) y la mezcla B20 (animal) fueron proporcionados por la Facultad de

Ingenieria de la UNAM.

Los biodiesel de olivo, nutrioli, cacahuate y girasol se obtuvieron de la FES Cuautitlan,
UNAM (Dra. Maria Teresa Pacheco). Por otra parte los de soya (I), maiz (I), algodon,
jatrofa, ricino, palma (I), aceite usado (2010 y 2006) y asi como los de origen animal
(cerdo y de res) se compraron a la empresa SOLBEN S.A. de C.V, de Monterrey, no
obstante el de soya (II) a la empresa Qil S.A. de C.V. Posteriormente los de maiz (II),
soya (III), palma (II) y la mezcla de origen animal fueron donados por la Empresa
BIONERGEX S.A. de C.V., de Monterrey. Finalmente el biodiesel de alga por el

Ingeniero Quimico Victor Bustillos de la UNAM.

3.3 Identificacion y semicuantificacion de los grupos organicos

3.3.1 Analisis por cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas
(CG-EM)
Con el propodsito de conocer el perfil cromatografico y la composicidon de las muestras

de Diesel, DBA, DUBA y la mezcla B20 (animal), asi como de los biodiesel soya (III),
maiz (II) y mezcla de origen animal, las muestras se analizaron en un cromatdgrafo de
gases acoplado a un espectrometro de masas (CG-EM) bajo las condiciones de
operacién mostradas en la tabla IX. El analisis de sus principales compuestos se
obtuvo a través del Sistema de Identificacién y Deconvolucién Automatica del Espectro
de Masas (AMDIS) versidon 2.0 y el porcentaje de los compuestos organicos mas

abundantes se obtuvo con el programa Enhanced Chem Station versién E. 01. 00.237.
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Tabla IX. Condiciones de operacion del cromatdgrafo de gases acoplado al espectrémetro de

masas para el analisis de las muestras de diesel y biodiesel.

Marca y modelo del CG-EM

Agilent Technologies. Cromatdgrafo de gases (6890) e
inyector automatico modelo 7683, acoplado a un
espectrometro de masas (5973N).

Inyector automatico

Con temperatura programada (PTV)

Modo de inyeccion

Con divisién, 1:50

Temperatura del inyector

310 °C

Volumen de inyeccion

1 L

Columna capilar

J & W Scientific, DB-35MS (29 m de largo x 0.25 mm de
didametro interno y un espesor de pelicula de 0.25 pm)

Programa de temperatura
del horno

Temperatura inicial a 40 °C durante un minuto con
incremento de 5 °C min™! hasta 300 °C por 10 minutos.

Tiempo de corrida

52.6 min

Flujo

1.0 mL min*

Gas acarreador

Helio, 99.998 % pureza

Temperatura del 150 °C

cuadrupolo

Rango de Scan 35-500 uma

Fuente de iones Impacto electrénico a 70 eV
Temperatura de la fuente 230 °C

de iones

3.3.2 Deconvolucion e identificacion de los compuestos organicos mediante el
Software AMDIS Version 2.0.

Para identificar a las principales familias organicas que integran a los diferentes tipos

de diesel y biodiesel (soya (III), maiz (II) y mezcla de origen animal) se empled el

Sistema de Identificacion y Deconvolucion Automatica del Espectro de Masas (AMDIS)

version 2.0. La deconvolucién es el proceso de resolucién o la descomposicién de un

conjunto de picos cromatograficos superpuestos en sus componentes separados. El

programa deconvoluciona los datos originales del CG-EM, localiza y extrae el espectro

de masas puro de los compuestos separados (deconvolucionados), que compara con el

de la biblioteca de espectro de masas del programa (llamados target), como se

muestra en la figura 5.
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| Library Hit 1/10: Benzene, 1-methyl-2-(1-methyl-2-propenyl)- and Extracted spectrum

COMPARACION DEL ESPECTRO DE
MASAS PURO EXTRAIDO CONEL DE
LA BIBLIOTECA (TARGET)

150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280

Figura 5. Deconvolucion del espectro de masas por AMDIS version 2.0.

Para este estudio se probaron diferentes condiciones de operacidn que permitieron

llegar a la configuracidn final de la deconvoluciéon e identificacién de los compuestos del

diesel y biodiesel. Dichos parametros se muestran en la figura 6.

Settings

Identif.l Instrunent  Decor. |Libralies| IJA;’E!EI

|1 2 Component Width
Adjacent Peak Sublraction | Ope -
Resolution | Low -
Sensitivity IVery Lo 'I
Shape requirements | Low -
Drefault I Save I Cancel | Help |

Figura 6. Parametros de deconvolucion, del
programa AMDIS versién 2.0 para los
compuestos del diesel y biodiesel.

El tipo de analisis seleccionado fue modo simple, que utiliza sélo el espectro de masas

de la biblioteca para identificar a los compuestos deconvolucionados (nombrados
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Target). Para este estudio se utilizaron dos tipos de bibliotecas. La primera se cred a
partir de varios target library que ofrece desde el inicio el Instituto Nacional de
Estandares y Tecnologia (NIST) para el programa AMDIS, con el propodsito de englobar
a todos los grupos funcionales presentes en los diesel y biodiesel de acuerdo a la
literatura y con esto obtener un mayor nimero de compuestos deconvolucionados.
Con la ayuda de la segunda biblioteca, otorgada a su vez por el programa (NIST)
version 1.7 (mas completa que la anterior) se lograron identificar a dichos compuestos

deconvolucionados, que no fueron identificados por la primera biblioteca.

Para la identificacion del espectro de masas (espectro extraido por AMDIS), el NIST
proporciona un factor de correlacidon. Una perfecta correlacién oscila entre 999 a 1000;
de 900 a 999 se considera excelente, de 800 a 900 como buena, de 700 a 800 como
aceptable y menores a éstos son calificados como una correlacién pobre. En este
estudio se consideraron solo a los compuestos identificados con una correlacion mayor

o igual a 800.

3.3.3 Masa porcentual de los grupos organicos

3.3.3.1 Condiciones de operacion de la estacion de trabajo “"Chem Station”

El porcentaje de las principales familias de grupos organicos que integran a los
diferentes tipos de diesel y biodiesel (soya (III), maiz (II) y mezcla de origen animal),
se determind con el programa Enhanced Chem Station Version C. 01. 00.237. Para
estimar dicho porcentaje se calculd el area de los picos mas abundantes en los
cromatogramas. Se probaron diferentes condiciones de integracion con el propdsito de
obtener el area correspondiente para cada pico cromatografico. La integracion se llevd
a cabo con el RTE integrator, usando sus 3 grupos de parametros (detector,

asignacion de linea de base y salida) mostrados en la figura 7.
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RTE Integrator Parameters E]

Detectaor Clutput
[rata point zampling ﬁ Minimum peak area |01

v Sroathing * % of largest Peak © Area counts
Detection fitering |5 point hd Peak location Top =
Start threshald 0.001 M aximum number of peaks 250

Stop threshold 0.000

B azeline Allocation

B azeline rezet [(H pointz) » A el Bt
azeline Preference

If lzading or trailing edge < |1 no.o x |Easeline drop else tangent j

Selects %% as parameter for Minimum peak. area. Default= zelected.

Load... ‘ Save... | 0k | Cancel Help |

Figura 7. Parametros de integracién del programa Enhanced Chem Station versiéon E. 01.00.237
para los compuestos del diesel y biodiesel.

En el primer grupo, el detector (detector) determina cuantos picos y zonas se

reconocen en el cromatograma. Sus parametros como Data point sampling, smothing y

Detection filtering mejoran los resultados de integracidn de aquellos cromatogramas

que presentan ruido, mientras que Start threshold y stop threshold determinan el

momento en que inicia o finaliza el pico cromatogréafico.

En el segundo grupo la asignacion de linea de base (Baseline allocation) ajusta la

linea base de los picos. Los parametros que la integran son: Baseline reset que define

la separacion entre dos picos cromatograficos adyacentes, If leading or trailing edge y

baseline Preference determinan el tipo de integracion preferente.

El tercer grupo, salida (Output) fija la cantidad maxima de los picos detectados que

podrian reportarse. Los parametros que la forman son : Minimun peak area que reduce

la probabilidad de un falso positivo en los resultados de cuantificacidn por picos

pequefios o ruido; Peak location que establece la ubicacién predeterminada en el pico

en que se informara el tiempo de retencidon y el parametro maximun number of peak

que reporta el nimero maximo de picos detectados por el programa.
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3.4 Determinacion de los ésteres metilados de acidos grasos en los biodiesel

3.4.1 Preparacion de la curva de calibracion del método

Con referencia al analisis elaborado anteriormente en los 3 diferentes tipos de biodiesel
(soya (III), maiz (II) y mezcla de origen animal), y apoyados en la literatura, se
analizaron 18 acidos grasos esterificados (Tabla X).

Tabla X. Concentraciones en pg mL™* de 18 disoluciones “stock” en isooctano, de ésteres de
acidos grasos (Munive-Colin 2009).

Estructura Concentracion
No. Ester de acido graso molecular pg mL™?
(en isooctano)
1 Hexanoato de metilo C6:0 5970.5
2 Octanoato de metilo C8:0 5582.6
3 Decanoato de metilo C10:0 5527.5
4 Dodecanoato de metilo C12:0 5531.4
5 Tetradecanoato de metilo C14:0 5491.0
6 Cis-9-Tetradecenoato de metilo Cl14:1 5066.7
7 Trans-9-Hexadecenoato de metilo Clé6:1 5501.4
8 Cis-9-Hexadecenoato de metilo Clé6:1 5678.3
9 Hexadecanoato de metilo C16:0 5803.6
10 Cis-9-octadecenoato de metilo C18:1 5805.7
11 Octadecanoato de metilo C18:0 5457.1
12 Cis-9-trans-12-Octadecadienoato de C18:2 5560.0
metilo
13 Trans-9-cis-12-Octadecadienoato de C18:2 5543.3
metilo
14 Cis-11-Eicosenoato de metilo C20:1 5347.0
15 Eicosenoato de metilo C20:0 5873.3
16 Cis-13-Docosenoato de metilo C22:1 5301.7
17 Docosanoato de metilo C22:0 5468.8
18 Tetracosanoato de metilo C24:0 5856.0

Para la curva de calibracion se tomaron 90 pL de cada una de las 18 disoluciones
“stock” (Ultra Scientific, > 99% pureza), (para un volumen final de 1620 pL) con aforo
a 2 mL con isooctano, a esta disolucién se le llamé disolucidn madre (DM) de
concentracién 251.8 pug mL!. Para el estdndar interno se realizaron 2 diluciones del
estandar puro de escualeno (densidad 0.848 g mL' a 25 °C) (Munive-Colin 2009),
llevadas al aforo a 1 mL con isooctano. Del estandar puro se tomaron 100 pL para la
primera dilucién, y de ésta se tomaron 25 yL para la segunda diluciéon (concentracion
final 2,145 ng pL™?).
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La curva de calibracion se formd por seis concentraciones indicadas en la tabla XI.
Dichas diluciones se prepararon tomando 400, 320, 240, 160, 80, y 40 puL
respectivamente de la disolucién madre, ademas de 25 pL del estandar interno EI,
(siendo su concentracién final de 53.6 ng uL!) y un aforo de 1 mL con isooctano. Los

viales se agitaron vigorosamente en un vértex antes de inyectarse en el cromatégrafo.
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Tabla XI. Preparacién de los puntos de la curva de calibraciéon del método.

Concentracién Disolucién 1a,1mL { 2a,1mL | 33,1mL | 4a,1mL | 53,1 mL {6a,1mL
de los Madre, aforo | 400 pL 320 pL 240 pL 160 pL 80 uL 40 pL
estandares | Alicuota a2mlL SM SM SM SM SM SM
Esteres metilados pg mL*? uL pg mL* ng uL* ng uL* ng uL* nguL* ngul | nguL?

Hexanoato de metilo C6:0 5970.53 85.00 253.75 101.50 81.20 60.90 40.60 20.30 10.15
Octanoato de metilo C8:0 5582.56 90.00 251.22 100.49 80.39 60.29 40.19 20.10 10.05
Decanoato de metilo C10:0 5527.50 91.00 251.50 100.60 80.48 60.36 40.24 20.12 10.06
Dodecanoato de metilo C12:0 5531.43 91.00 251.68 100.67 80.54 60.40 40.27 20.13 10.07
Tetradecanoato de metilo C14:0 5491.00 92.00 252.59 101.03 80.83 60.62 40.41 20.21 10.10
Cis-9-Tetradecenoato de metilo C14:1 5066.67 99.00 250.80 100.32 80.26 60.19 40.13 20.06 10.03
Trans-9-Hexadecenoato de metilo | C16:1 5501.43 91.00 250.32 100.13 80.10 60.08 40.05 20.03 10.01
Cis-9-Hexadecenoato de metilo Cl6:1 5678.33 89.00 252.69 101.07 80.86 60.64 40.43 20.21 10.11
Hexadecanoato de metilo C16:0 5803.64 87.00 252.46 100.98 80.79 60.59 40.39 20.20 10.10
Trans-9-octadecenoato de metilo C18:1 5805.71 87.00 252.55 101.02 80.82 60.61 40.41 20.20 10.10
Octadecanoato de metilo C18:0 5457.14 92.00 251.03 100.41 80.33 60.25 40.16 20.08 10.04
Cis-9-trans-12-Octadecadienoato
de metilo C18:2 5560.00 90.00 250.20 100.08 80.06 60.05 40.03 20.02 10.01
Trans-9-cis-12-Octadecadienoato
de metilo C18:2 5534.29 91.00 251.81 100.72 80.58 60.43 40.29 20.14 10.07
Cis-11-Eicosenoato de metilo C20:1 5347.00 94.00 251.31 100.52 80.42 60.31 40.21 20.10 10.05
Eicosanoato de metilo C20:0 5873.31 86.00 252.55 101.02 80.82 60.61 40.41 20.20 10.10
Cis-13-Docosenoato de metilo C22:1 5301.67 95.00 251.83 100.73 80.59 60.44 40.29 20.15 10.07
Docosanoato de metilo C22:0 5468.76 92.00 251.56 100.63 80.50 60.38 40.25 20.13 10.06
Tetracosanoato de metilo C24:.0 5856.00 86.00 251.81 100.72 80.58 60.43 40.29 20.14 10.07
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3.4.2 Analisis cualitativo por CG-EM
La curva de calibracidon se analizé en un CG-EM en condiciones similares de operacion
indicadas en la tabla IX, a excepcidon del modo de inyeccion que se realizd sin division y el

tiempo de corrida con 63 minutos.

3.4.2.1 Identificacion de los ésteres metilados de acidos grasos de la curva de
calibracion del método

La identificacion de cada uno de los ésteres metilados (EM) se realizé empleando los
tiempos de retencidon absolutos y relativos del pico base y los iones secundarios de dichos
compuestos. Cada éster metilado se inyectd individualmente para conocer su tiempo de
retencion relativo al escualeno (trr) (tomado como estandar interno) y su espectro de

masas, utilizados como criterios para identificarlos en las muestras de biodiesel.

3.4.3 Analisis cuantitativo por CG-EM

3.4.3.1 Evaluacion de la homoscedasticidad de las varianzas
Se analizaron las varianzas en toda la regresidén comparando un nivel de concentraciéon con
respecto a otro, con el objetivo de evaluar su tendencia en funcién de la concentracién en

las curvas de calibracidn. Esta se determiné mediante La prueba estadistica “F de Fisher”:

_ S

F== (Ecuacion 10)
Sh

Donde:

n
Q
N
I

varianza de la respuesta a concentracién mayor

S.° = Varianza de la respuesta a concentracién menor
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Basado en las siguientes conjeturas:

Ho

No hay diferencia significativa entre las varianzas

Ha

Hay diferencia significativa entre las varianzas

Sea entonces que Si Fcaculado = Frabas, S€ rechaza H,, por lo que se concluye que las
varianzas son diferentes. En base a esto se puede emplear la regresion lineal simple o bien

los parametros de una regresion lineal ponderada.

3.4.3.2 Calculo de los parametros de la curva de calibracion ponderada

Con la prueba de “F de Fisher” en la curva de calibracién, se observé un incremento de las
varianzas conforme aumentaba la concentracion de los ésteres metilados (EM). Ante esto
se optd por calcular los parametros de la ecuacién lineal ponderada para las curvas de cada

EM. Los parametros estimados se muestran en la tabla XII (Miller y Miller 2002).

Tabla XII. Férmulas para el calculo de la regresion lineal ponderada.

Parametro de la regresion lineal Formula Ecuacion
ponderada
Factor de ponderado de la i-ésima dilucion 572 11
Wi=c5
COXiSTn
Centroide ponderado de Y _ LWy, 12
Yoo
Centroide ponderado de X _ Y, WX, 13
YT on
Pendiente ponderada en la recta de regresion b YiWiX.Y; — nXy, Yy, 14
w = 7
L WiX? —nXy
Ordenada al origen ponderada en la recta de _ _ 15
regresién ay =Yy — by Xy
Desviacién estandar de los residuos de Y de la L n1/2 16
recta de regresion ponderada _ Zl-Wl-(Y,- - Y,-)
Somow =" =7
Dénde:
S;? : Inverso de la varianza de las areas bajo la curva de la i-ésima dilucién

: Numero de puntos que forman la curva de calibracién
: Relacion de concentracion Cem/Cer
: Relacién de areas, Agv/Aa
: Respuesta ajustada por la regresion ponderada, Y; ajustada

OIS xS
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3.4.3.3 Evaluacion de la linealidad
La linealidad se determind mediante el calculo del coeficiente de correlacién de Pearson (r)

mediante la ecuacion 1 y verificado con la ecuaciéon 2 y el ANOVA empleado.

3.4.3.4 Calculos de los limites de deteccion y cuantificacion instrumental
Los limites de deteccion (LD) y cuantificacion (LC) se obtuvieron sustituyendo las

ecuaciones 5 y 6 en la ecuacién de la regresién lineal ecuacion 17.

Y=DbX+a (Ecuacién 17)
Entonces si:
Y = LD Y=LC
3S, = bX;p (Ecuacion 18) 10S, = bX,¢ (Ecuacion 19)
Despejando X, Despejando X,
Xip = 3%“ (Ecuacion 20) Xic = 105b—“ (Ecuacion 21)
Donde:

b: Pendiente ponderada, by,
a: Ordenada al origen ponderada, ay,
S, Desviacion estandar de la ordenada al origen, igual al valor estadistico S(y/X)W
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Se considera que al ser X una relacion de concentracién (Cew/Ce), X,p Y X,c Son
adimensionales. Para obtener los limites en unidades de concentracidon se multiplicaron por

la concentracion del estandar interno (EI) adicionado:

LD = X, XEI (Ecuacion 22)

LC = X;c X EI (Ecuacion 23)

3.4.4 Preparacion de las disoluciones de los biodiesel

Con base en los resultados semicuantitativos de los grupos organicos en los biodiesel y a la
literatura, se prepararon dos disoluciones de cada uno de los 20 biodiesel para satisfacer
el intervalo de trabajo de la curva de calibracién. Una, para los compuestos que se
encuentran en mayor concentracion (Disoluciéon A) (C16:0, C18:0, C18:1 y 18:2) y otra
para los de menor concentracién (Disoluciones B) (los demas ver tabla XIII). La
disolucién A, en el caso de oliva consistid de una dilucion en serie del biodiesel (3 veces), y
para la disolucién B, de 2 veces. Cada una de las diluciones se aforaron a 1 mL con
isooctano, la dilucién final (#3 para la disolucion A y #2 para la disolucion B, en oliva)

contenia ademads 25 pL del estdndar interno (concentracion final 53.6 ng pL™).
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Tabla XIII. Preparacion de las dos disoluciones de cada uno de los 20 biodiesel, pL

Disoluciéon A Disoluciéon B
No. De diluciones | 1 2 3|4 1 2
Oliva 80 50 | 50 150 100
Nutrioli 100 | 100 | 50 | 50 150 100
Cacahuate 100 150 100
Girasol 100 | 100 | 40 55
Soya (1) 150 35| 25 50
Maiz (I) 100 50 | 50 150 100
Algodoén 150 | 100 | 50 | 50 150 100
Jatrofa 50 50 | 55 40
Ricino 50 50 150
Palma (I) 100 | 100 | 40 150 100
Aceite usado (2010) 50 50 | 55 50
Aceite usado (2006) 100 | 100 | 50 | 50 150 100
Aceite de cerdo 100 50 | 50 150 100
Aceite de res 100 | 100 | 50 150 100
Soya (II) 150 | 100 | 50 | 50 150 100
Maiz (II) 200 | 100 | 50 | 50 150 100
Soya (III) 100 | 100 | 25 150 100
Palma (II) 100 | 100 | 30 55
Mezcla de origen 100 80 | 50 250 100
animal
Alga 100 | 50 50 150 100

Disolucion A - Diluciones para compuestos de mayor concentracion
Disolucién B - Diluciones para compuestos de menor concentracion

3.4.5 Analisis cualitativo por CG-EM

3.4.5.1 Identificacion de los ésteres metilados de acidos grasos en los biodiesel
Las disoluciones se analizaron por CG-EM, bajo las mismas condiciones de operacidon para
la curva de calibracion (seccidn 3.4.2) . La identificacién de los ésteres metilados en cada
una de las 20 muestras se realizd con los tiempos de retencidén relativos del pico base
(target i6n) y de los iones secundarios, asi como la confirmacién de sus espectros de

masas con los de sus respectivos estandares.
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3.4.6 Determinacion de la concentracion de los ésteres de acidos grasos en los

biodiesel
La concentracidén (ng uL') de cada uno de los ésteres metilados (EM) en las muestras de

biodiesel se determind con base en la curva de calibracion mediante la ecuacion:
Cor = (AEM. _ x SEL s Fd (Ecuacion 24)
EM = Ay b

Dénde:

Cgy: Concentracién ponderada de ésteres metilados en el biodiesel, ng pL™*
Cg;: Concentracidn del estandar interno, ng pL!

Agy - Area de los ésteres metilados

Apg; : Area del estéandar interno

by, : Pendiente ponderada de la recta de regresion

ay,: Ordenada al origen ponderada de la recta de regresién

Fd: Factor de dilucién

El porcentaje de coeficiente de variacidon, % CV se determind mediante:

S
%CV = —<EM » 100
CEM

Dénde:

Scgy, - Desviacion estandar de la concentracion de los EM en el biodiesel, ng pLt.

3.4.7 Analisis estadistico multivariante

3.4.7.1 Analisis de conglomerados “cluster” y de componentes principales

Las variables utilizadas en este estudio fueron las concentraciones de los 18 ésteres
metilados en las 20 muestras de biodiesel, ordenados en funcidn de su tiempo de
retencion. Para este andlisis estadistico se utilizé el programa STATISTICA versién 8.0
(2007).
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4. RESULTADOS

4.1 Identificacion de los compuestos organicos mediante el Software AMDIS
Version 2.0

La figura 8 ilustra los cromatogramas de los compuestos en los diferentes tipos de diesel y
en una mezcla con biodiesel. En dichos cromatogramas se muestran algunos de los

compuestos identificados.
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B20
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Figura 8. Cromatogramas de diésel, diesel bajo en azufre y diesel ultra bajo en azufre. Los compuesto
identificados son: 1. Acetona, 2. Octano, 3. Dimetilciclohexano, 4. Nonano, 5. Dimetilbenceno, 6. Decano, 7.
Etilmetilbenceno, 8. Trimetilbenceno, 9. Undecano, 10. Etildimetilbenceno, 11. Indano, 12. Dodecano, 13.
Tetrametilbenceno, 14. Dihidro, metilindeno, 15. Tetrahidronaftaleno, 16. Tridecano, 17. Naftaleno, 18.
Dihidro, dimetilindeno, 19. Tetrahidro, metilnaftaleno, 20. Tetradecano, 21. Metilnaftaleno, 22. Pentadecano,
23. Hexadecano, 24. Trimetilpentadecano, 25. Tetrametilpentadecano, 26. Heptadecano, 27. Octadecano, 28.
Nonadecano, 29. Eicosano, 30. Heneicosano, 31. Docosano, 32. Tricosano, 33. Tetracosano, 34. Pentacosano,
35. Hexacosano, 36. Heptacosano, 37. Hexadecanoato de metilo, 38. Octadecanoato de metilo, 39.
Octadecenoato de metilo, 40. Octadecadienoato de metilo y 41. Octadecatrienoato de metilo

El total de los compuestos identificados en dichos combustibles de acuerdo con las
condiciones de operacién del programa AMDIS, y a la deconvoluciéon de los espectros de
masas se muestran en la tabla XIV y los hallados en los biodiesel analizados en la tabla
XV.
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Tabla XIV. Compuestos quimicos sugeridos por el NIST versién 1.7 con correlacion mayor a 800, presentes en
los diferentes tipos de diesel y en una mezcla con biodiesel de origen animal, mediante el programa AMDIS

version 2.0

DIESEL BAJO EN AZUFRE DIESEL DIESEL ULTRA BAJO EN AZUFRE MEZCLA B20
(DBA) (DUBA)

ALCANOS ALCANOS ALCANOS ALCANOS
Heptano Heptano Octano Nonano

Octano Octano Decano Decano

Nonano Nonano Undecano Undecano
Decano Undecano Dodecano Dodecano
Undecano Dodecano Tetradecano Tridecano
Dodecano Tridecano Pentadecano Tetradecano
Tetradecano Tetradecano Hexadecano Pentadecano
Pentadecano Hexadecano Heptadecano Hexadecano
Hexadecano Heptadecano Octadecano Heptadecano
Heptadecano Octadecano Nonadecano Octadecano
Octadecano Nonadecano Eicosano Nonadecano
Nonadecano Eicosano Heneicosano Eicosano
Eicosano Heneicosano Docosano Heneicosano
Heneicosano Docosano Tricosano Docosano
Docosano Tricosano Tetracosano Tricosano
Tricosano Tetracosano Hexacosano Tetracosano
Tetracosano Hexacosano Heptacosano Pentacosano
Hexacosano Heptacosano Hexatriacontano AROMATICOS
Heptacosano Pentatriacontano ISOALCANOS Monoaromdticos
Hexatriacontano Hexatriacontano Metilnonano Dihidro, dimetilindeno
ISOALCANOS ISOALCANOS Propilheptano Etildimetilbenceno

Propilheptano
Metilnonano (1)
Metilnonano (2)
Metildecano (1)
Metildecano (2)
Metildecano (3)
Tetrametilpentadecano
Tetrametilhexadecano
Trimetilpentadecano
Etiltetradecano
CICLOALCANOS
Propilciclohexano
Dimetilciclohexano
Metilciclohexano
AROMATICOS
Monoaromdticos
Etilbenceno
Dimetilbenceno
Trimetilbenceno
Metilindano
Tetrametilbenceno
Dihidrometilindeno
Dihidro, dimetilindeno

Metil (metilpropil) benceno

Metiltransdecalina
Metilpropilbenceno (1)
Metilpropilbenceno (2)
Etilmetilbenceno (1)
Etilmetilbenceno (2)
Etilmetilbenceno (3)
Etildimetilbenceno (1)

Propilheptano
Metilnonano (1)
Metilnonano (2)
Metilnonano (3)
Metildecano (1)
Metildecano (2)
Metildecano (3)
Tetrametilpentadecano
Tetrametilhexadecano
Hexilpentadecano
Trimetilpentadecano
Metilbutano
Trimetilpentano
Dimetilhexano
Metilheptano
Etiloctano
Metiloctano
Dimetiloctano
Metilpentadecano
CICLOALCANOS
Metlciclohexano
Dimetilciclohexano
Propilciclohexano
Etilmetilciclohexano
Etilciclohexano
Trimetilciclohexano
AROMATICOS
Monoaromadticos
Etilbenceno
Dimetilbenceno
Trimetilbenceno

Metildecano (1)
Metildecano (2)
Metildecano (3)
Trimetilpentadecano
Tetrametilpentadecano
Tetrametilhexadecano
CICLOALCANOS
Metilpropilciclohexano
AROMATICOS
Monoaromadticos
Etilbenceno
Dimetilbenceno
Trimetilbenceno
Indano

Metilindano
Tetrametilbenceno (1)
Tetrametilbenceno (2)
Dihidrometilindeno (1)
Dihidrometilindeno (2)

Dihidro, dimetilindeno (1)
Dihidro, dimetilindeno (2)
Dihidro, dimetilindeno (3)
Metil (metilpropil) benceno (1)
Metil (metilpropil) benceno (2)

Metiltransdecalina
Metilpropilbenceno (1)
Metilpropilbenceno (2)
Etilmetilbenceno (1)
Etilmetilbenceno (2)
Etilmetilbenceno (3)
Etildimetilbenceno (1)

Metil (metiletil) benceno
Trimetilbenceno
Diaromadticos
Trimetilnaftaleno
Metilnaftaleno

ESTERES DE ACIDOS GRASOS
SATURADOS

Octanoato de metilo
Hexadecanoato de metilo
Octadecanoato de metilo
Eicosanoato de metilo
INSATURADO
Octadecenoato de metilo (1)
Octadecenoato de metilo (2)
Octadecadienoato de metilo
Octadecatrienoato de metilo
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Etildimetilbenceno (2)
(Dimetiletil) etenilbenceno
Etildihidrometilindeno
Pentametilbenceno
Diaromadticos

Naftaleno

Metilnaftaleno
Trimetilnaftaleno
Metilfenilbenceno
Tetrahidronaftaleno
Etiltetrahidronaftaleno
Tetrahidro, dimetilnaftaleno
Decahidrometilnaftaleno
Tetrahidro, metilnaftaleno

Metilindano
Tetrametilbenceno
Dihidrometilindeno

Metil (metilpropil) benceno
Metiltransdecalina

Metilpropilbenceno (1)
Metilpropilbenceno (2)
Etilmetilbenceno (1)
Etilmetilbenceno (2)
Etilmetilbenceno (3)
Etildimetilbenceno (1)
Etildimetilbenceno (2)
(Dimetiletil) etenilbenceno
Tolueno

Etildimetilbenceno (2)
(Dimetiletil) etenilbenceno

Metil [(metilfenil) metil] benceno

Metilhexilbenceno
Eteniltrimetilbenceno

(Metilpentil) benceno
(Dimetilbutil) benceno
Trimetilpropilbenceno
Metilbutilbenceno
Pentilbenceno
Diaromdticos
Naftaleno
Metilnaftaleno (1)
Metilnaftaleno (2)

Propenilbenceno Metilnaftaleno (3)
Etildimetilbenceno (3) Trimetilnaftaleno
Diaromdticos Butiltetrahidronaftaleno
Metilnaftaleno (1) Decahidrometilnaftaleno
Metilnaftaleno (2) Tetrahidro, metilnaftaleno
Trimetilnaftaleno Tetrahidro, dimetilnaftaleno (1)
Tetrahidronaftaleno Tetrahidro, dimetilnaftaleno (2)
Etiltetrahidronaftaleno

Decahidrometilnaftaleno

Tetrahidro, metilnaftaleno

Tetrahidro, dimetilnaftaleno

De acuerdo con los resultados mostrados en la tabla XIV, se observa que los diferentes
tipos de diesel se componen de alcanos con numero de carbono entre C; y C,;; de
isoalcanos, con ramificaciones generalmente del grupo metilo; de cicloalcanos
generalmente ciclohexanos; de compuestos aromaticos subdivididos en monoaromaticos
como etilmetilbenceno y en diaromaticos como metilnaftaleno. Por otra parte la mezcla
B20, a pesar de estar compuesta en su mayor parte por diesel, no presenta isoalcanos y
cicloalcanos, pero si la mayoria de los alcanos presentes en los demas tipos de diesel
aunque no con la abundancia que se esperaria en un B20. Dicho perfil cromatografico
sugiere que dicha mezcla corresponde mas bien a una proporcidn con mayor porcentaje de

biodiesel y menor porcentaje de diesel y no un B20, como lo sefiald el proveedor.
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Tabla XV. Compuestos quimicos sugeridos por el NIST version 1.7 con correlacion mayor
encontrados en los biodiesel B100 mediante el programa AMDIS versién. 2.0.

a 800

MEZCLA DE ORIGEN ANIMAL (B100)

MAIZ (1) (B100)

SOYA (1ll) (B100)

ESTERES METILADOS

ESTERES DE METILADOS

ESTERES METILADOS

SATURADOS

SATURADOS

SATURADO

Octanoato de metilo

Octanoato de metilo

Undecanoato de metilo

Dodecanoato de metilo

Hexilciclopropanoato de metilo

Hexadecanoato de metilo

Tetradecanoato de metilo

Hexadecanoato de metilo

Heptadecanoato de metilo

Hexadecanoato de metilo

Heptadecanoato de metilo

Octadecanoato de metilo

Heptadecanoato de metilo

Octadecanoato de metilo

Eicosenoato de metilo

Octadecanoato de metilo

Eicosanoato de metilo

Heneicosanoato de metilo

Eicosanoato de metilo

Docosanoato de metilo

Docosanoato de metilo

Docosanoato de metilo

Tetracosanoato de metilo

Tricosonoato de metilo

Tricosanoato de metilo

Hexacosanoato de metilo

Tetracosanoato de metilo

Tetracosanoato de metilo

INSATURADO

Hexilciclopropanoato de metilo

Hexacosanoato de metilo

Octadecenoato de metilo

INSATURADO

Cis-octiloxiraneoctanoato de metilo

Octadecadienoato de metilo

Ricinoleato de metilo

Hexilciclopropaneoctanoato de metilo

Octadecadienoato de dihidroxipropilo

Eicosenoato de metilo

INSATURADOS

Octadecatrienoato de metilo

Octadecadienoato de metilo

Octadecenoato de metilo (1)

Eicosenoato de metilo

Octadecatrienoato de metilo

Octadecenoato de metilo (2)

OTROS

Octadecatrienoato de metilo

Octadecenoato de metilo (3)

Decadienal

OTROS

Eicosenoato de metilo

Diclorometano

Diclorometano

Octadecadienoato de metilo

Acetona

Acetona

Octadecatrienoato de metilo

OTROS

Diclorometano

Acetona

Por otra parte, los compuestos que se identificaron en los biodiesel de maiz, soya y mezcla
de origen animal, de acuerdo a la tabla XV, son los ésteres metilados de acidos grasos
saturados e insaturados. Dentro de los compuestos predominantes en los 3 tipos de
biodiesel se observa a los saturados como C16:0, C18:0, C20:0, C22:0 y C24:0; vy a los
insaturados como el n-eicosenoato, C22:1.
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El resumen de los compuestos presentes en los espectros de masas de diesel y biodiesel se

presenta en la tabla XVI.

Tabla XVI. Principales grupos funcionales de las muestras de diesel y de biodiesel.

GRUPOS DIESEL DIESEL DIESEL B20 BIODIESEL BIODIESEL BIODIESEL
FUNCIONALES (500 BAJOEN ULTRA (animal) SOYA (Il) MAIZ(II)  ORIGEN
ppm) AZUFRE BAJOEN ANIMAL
AZUFRE
(<50 ppm)
Alcanos v v v v
Isoalcanos v v v
Cicloalcanos v v v
Aromaticos v v v v
Monoaromaticos v v v v
Diaromaticos v v v v
Metil Esteres v v v v
Saturados v v v v
Insaturados v v v v

4.2 Determinacion del porcentaje de los grupos organicos mediante el software
“Chem Station”

La figura 9 ilustra la distribucion de las principales familias de compuestos organicos que
conforman al diesel y biodiesel. Es importante mencionar que la etiqueta de “otros”
representa la coelucién entre los alcanos, cicloalcanos y aromaticos 6 los ésteres de acidos
grasos saturados e insaturados, no siendo posible asignar el area correspondientes a cada
componente debido a que el programa no deconvoluciona los picos coeluidos presentes en
algunos cromatogramas. Aun asi de acuerdo a los resultados mostrados, los biodiesel
mostraron un predominio de los ésteres metilados de acidos grasos saturados e
insaturados. Por otra parte, en el diesel y DBA alrededor del 60 % fueron alcanos, sin
embargo, en el DUBA, los aromaticos contribuyeron con ~55 % del total de los
compuestos. En el caso de B20, predominaron los grupos ésteres metilados saturados con
~ 50 % vy alcanos ~ 25%, lo que sugiere que esta mezcla deberia ser mayor a B20. Para
obtener un mejor porcentaje de las principales familias de grupos organicos se requiere
optimizar las condiciones de separacion mediante cromatografia de gases bidimensional
(Amador-Mufioz y Marriot P. J 2008).
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Figura 9. Composicion y porcentaje de las principales familias de grupos organicos que integran a
los diferentes tipos del diesel y de biodiesel mediante el programa Enhanced Chem Station version
C. 00.00.237.

4.3 Analisis cualitativo de los ésteres metilados de acidos grasos

4.3.1 Identificacion
De acuerdo a las condiciones cromatograficas descritas en la seccion 3.4.5.1 , en la
figura 10 se ilustra un cromatograma de los ésteres a 40 ng puL! que representa el nivel 4

de la curva de calibracion.
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Figura 10. Cromatograma del total de iones de la dilucion 4 de la curva de calibracién instrumental. La
grafica ilustra los tiempos de retencion de los 18 ésteres metilados (EM): 1.Hexanoato de metilo, 2. Octanoato
de metilo, 3. Decanoato de metilo, 4. Dodecanoato de metilo, 5. Tetradecanoato de metilo, 6. Cis-9-
tetradecenoato de metilo, 7. Trans-9-hexadecenoato de metilo, 8. Cis-9-hexadecenoato de metilo, 9.
Hexadecanoato de metilo, 10. Trans-9-octadecenoato de metilo, 11. Octadecanoato de metilo, 12. Cis-9-trans-
12-octadecadienoato de metilo, 13. Trans-9-cis-12-octadecadienoato de metilo, 14. Cis-11-eicosenoato de
metilo, 15. Eicosenoato de metilo, 16. Cis-13-docosenoato de metilo, 17. Docosanoato de metilo, 18.
Tetracosanoato de metilo, 19. Escualeno como esténdar interno (EI).

Los tiempos de retencion absolutos (tr) y relativos (trr) al EI, los iones principales de la
fragmentacion de cada uno de los ésteres metilados y del escualeno, ademas de sus iones

secundarios utilizados para confirmar su presencia se muestran en la tabla XVII.
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Tabla XVII. Estandar de 18 ésteres metilados. Tiempos de retencion absolutos (tr) y relativos (trr) al
estandar interno (EI), pesos moleculares, pico base (masas /carga, m/z), iones secundarios
(masa/carga, m/z), empleados para la identificacion.

i Peso Pico Iones tr trr

No Ester de acido graso molecular: base secundarios . .
-1 min min
g mol m/z m/z
1 Hexanoato de metilo 130.2 74 107, 99, 130 8.08 0.17
2 Octanoato de metilo 158.3 74 87,127, 158 13.60 0.29
3 Decanoato de metilo 186.3 74 87, 155, 186 19.10 0.40
4 Dodecanoato de metilo 214.3 74 87,171, 214 24.09 0.50
5 Tetradecanoato de metilo 242.4 74 87, 199, 242 28.69 0.60
6 Cis-9-Tetradecenoato de metilo 240.4 55 69, 166, 240 28.77 0.60
7y Trans 6 cis-9-Hexadecenoato de 268.4 55 69, 236, 268 32.72 0.69
8 metilo
9 Hexadecanoato de metilo 270.3 74 87,227,270 32.83 0.69
10 Trans-9-octadecenoato de 296.5 55 264, 222, 296 36.43 0.76
metilo

11 Octadecanoato de metilo 298.5 74 87, 298, 255 36.59 0.77
12y | Cis 6 trans-9-cis 6 trans-12- 294.5 67 81, 294, 263 36.82 0.77
13 Octadecadienoato de metilo
14 Cis-11-Eicosenoato de metilo 324.5 55 292, 250, 324 39.93 0.84
15 Eicosenoato de metilo 326.6 74 87, 326, 143 40.10 0.84
16 Cis-13-Docosenoato de metilo 352.6 55 320, 97, 352 43.19 0.91
17 Docosanoato de metilo 354.6 74 87, 354, 143 43.31 0.91
18 Tetracosanoato de metilo 382.7 74 87, 382, 339 46.33 0.97
19 Escualeno 410.7 69 81, 95, 137 47.71 1.00

En la figura 11 se muestran los espectros de masas de cada uno de los ésteres metilados
analizados.
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Figura 11. Patrones de fragmentacion de los ésteres metilados y del escualeno (estandar interno).

4.4 Analisis cuantitativo de los ésteres metilados de acidos grasos

4.4.1 Evaluacion de la homoscedasticidad de las varianzas

La figura 12 muestra la recta de la regresién lineal simple para los 6 puntos de la curva de
la calibracién del eicoseanoato de metilo. Se observa que al aumentar la concentracién del
EM crece la desviacion estandar de la respuesta, ante esto, se evalud la homoscedastidad
de la varianza con el propdsito de determinar el tipo de regresidon lineal (simple o
ponderada) que se ajustara mejor a los datos. Esto se determindé mediante la prueba
estadistica “F de Fischer” (ecuaciéon 10). La evaluacion de la homoscedasticidad se

determind para el tetracosanoato de metilo (C24:0) como ejemplo, ver la tabla XVIII.
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Figura 12. Curva de calibraciéon instrumental para el tretracosanoato de metilo. Intervalo de
concentracion de 10.2 a 101.5 ng pL™.

Tabla XVIII . Evaluacion de la homoscedasticidad de las varianzas en la curva de calibracion instrumental del
tetracosanoato de metilo, C24:0, para cada nivel de conc. (n=3), con 2 grados de libertad y *F;,, =19.0

(p<0.05).

Nivel de cpy | Promedio Na?eero Desviacion Fear = s—é valor
concentracion (o —t réplicas Estandar , ‘s:” Calculado
Agr n S Nivel onc, /Nivel oy,
1 1.88 2.08 3 7.4E-02 1/3 9.2
2 1.51 1.56 3 2.3E-02 2/4 2.8
3 1.13 1.25 3 2.4E-02 3/5 66.6
4 0.75 0.84 3 1.4E-02 4/6 22.9
5 0.38 0.43 3 3.0E-03
6 0.19 0.21 3 2.8E-03
* Fmbzgzgzgzﬂub”: 19

Tomando la relacién de varianzas entre los niveles de calibracién 1y 3:

Nivel ., ~ 7.4E - 02
" Nivel T 24E-02

concy

9.2

cal

Se observa para este caso que Fey < Feap
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Dado que el valor de F.;» a un nivel de confianza, p < 0.05, fue superado por la relacién de

varianzas entre los niveles de calibracion 3 y 5, se rechazé la hipotesis nula: las varianzas

son iguales. En base a esto, se propone el uso de la regresién lineal ponderada. La tabla

XIX muestra las Fea Y Fwp para los EM en cuyos niveles de calibracion la Fea> Frap.

Tabla XIX. Valor de “F de Fisher” a la cual F.y>Fp para evaluar la homoscedasticidad de las

varianzas en las curvas de calibracion instrumental, con Fiap,, =19.0 (p<0.05).

Esteres metilados de acidos grasos

Octadecanoato de metilo
Octadecanoato de metilo

Decanoato de metilo

Cis-9-Tetradecenoato de metilo

Trans-9-octadecenoato de metilo

Tetracosanoato de metilo

Estructura
molecular
C8:0
C8:0
C10:0
Ci4:1
C18:1
C24:0

Nivel,/Nivel,

2/4
3/5
1/3
2/4
3/5
3/5

4.4.2 Calculo de los parametros de la regresion ponderada

Fcal

57.09
39.33
24.49
195.33
36.86
66.60

De acuerdo a los resultados de la tabla XIX, en los ésteres metilados que presentan al

menos una de las relaciones F.,>Fip, significa que las varianzas no son homoscedasticas,

con esto se optd por emplear en todas las curvas de calibracion la regresion lineal

ponderada (ecuaciones 11-16). En la tabla XX, se presenta un ejemplo de dichos

calculos.

Tabla XX. Datos para determinar los parametros de la regresion lineal ponderada de la curva de
calibraciéon del dodecanoato de metilo, C12:0.

Nivel de Cem | Promedio | X; | Y, S; 1 W, |WX; | WY, | WXY; | WX?
concentracion Cr Aﬂ S%
A

1 1.9 4.0 1.9 4.0 5.8E-02 294.2| 0.04| 0.07| 0.15 0.27 0.13

2 1.5 3.0 1.5 3.0 1.1E-01 83.3| 0.01| 0.02| o0.03 0.05 0.02

3 1.1 2.3 1.1 2.3| 2.4E-02 1784.3| 0.22| 0.25| 0.51 0.58 0.28

4 0.8 1.7 0.8 1.7 | 3.6E-02 762.3| 0.09| 0.07| O0.16 0.12 0.05

5 0.4 0.9 0.4 0.9| 1.6E-02 3974.5| 0.49| 0.18| 0.44 0.17 0.07

6 0.2 0.5 0.2 0.5| 4.9E-03 41587.1| 5.15| 0.97| 2.55 0.48 0.18
Suma 5.8| 12.4 | 2.5E-01 | 48485.7| 6.00| 1.55| 3.84 1.66 0.74

Promedio | 1.0 2.1 4.1E-02 8080.9| 1.00| 0.26| 0.64 0.28 0.12
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Con los datos anteriores se determinaron los parametros de la regresiéon lineal ponderada,

mostrados en la tabla XXI.

Tabla XXI. Parametros de la regresion lineal ponderada de la curva de calibracion del dodecanoato
de metilo, C12:0.

Parametro de la Ecuacion Formula y valor
regresion ponderada
i _ WY,
gentrmde ponderado 12 7, = LW _ ey
eY n
Centroide ponderado 2iWiX;
de X 13 Xy = n = 0.26
Pendiente ponderada y _ ZiWXiYi—nKy Ry 166 —[6X026x064] _
YT S WX — nX?, 0.74 — [6 X 0.262] '
Ordenada al origen 15 ay = ¥y — by Xy = 0.64 — [2.0 x 0.26] = 0.12

ponderada

Empleando los parametros de la regresion lineal ponderada se procedié a calcular Sy /x), -

Los cdlculos previos a su obtencion se ejemplifican en la tabla XXII.

Tabla XXII. Célculos para determinar la Sy /x,, de la regresion lineal ponderada del dodecanoato de
metilo.

conl:::tlrgiién Y; Y, W; Yi—Y, (Yi - 17\1)2 Wi(yi - ?1)2
1 4.0 3.87 0.04 0.13| 3.0E+00 1.1E-01

2 3.0 3.12 0.01 -0.08| 6.7E-03 6.9E-05

3 2.3 2.37 0.22 -0.05| 2.8E-03 6.3E-04

4 1.7 1.62 0.09 0.03| 1.1E-03 1.0E-04

5 0.9 0.87 0.49 0.03| 6.8E-04 3.3E-04

6 0.5 0.50 5.15 0.00| 2.4E-06 1.3E-05
suma 12.4| 12.37| 1.00 0.05| 3.0E+00 1.1E-01

Con la ecuacion 16:
sw(n-7))" (0112
Sorow =1 =2 =g} =ov
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4.4.3 Evaluacion de linealidad

La linealidad del sistema se evalué mediante el coeficiente de Pearson junto con un analisis
de varianza (ANOVA).

El coeficiente de correlacion de Pearson (r) se calculé con la ecuacion 1. La tabla XXIII

ejemplifica los céalculos previos al valor de r, para el dodecanoato de metilo (C12:0).

Tabla XXIII. Calculos para determinar el coeficiente de correlacién de Pearson, para el dodecanoato
de metilo (C12:0).

Nivel de
concentraciéon| X; | ¥, |X,—X|V,-Y|X;i-X)¥;-V) | (X;—X)*|(¥;—-¥)*
1 1.88| 4.00 0.91| 1.94 1.76 0.82 3.74
2 1.50| 3.04| 0.53| 0.97 0.52 0.28 0.95
3 1.13] 2.32 0.16| 0.25 0.04 0.02 0.06
4 0.75| 1.66| -0.22| -0.41 0.09 0.05 0.17
5 0.38] 0.90| -0.59| -1.17 0.70 0.35 1.37
6 0.19| 0.50| -0.78] -1.57 1.23 0.61 2.48
Promedio 0.97 | 2.07 n.c| n.c n.c n.c n.c
Suma n.c| nc| nc| nc 4.33 2.14 8.77

n.c - No calculado

Con la ecuacion 1 y 2 se determina:

XX, —-X)(v,-1)} 4.33

[k - DA DR (@IDE7PE

,_IrVn=2 _ 0998V6-2
Vi—rZ2  V1-0997

=72.18

La tabla XXIV sefala los valores de los coeficientes de Pearson y del estadistico t para el
resto de los ésteres metilados, ademas del coeficiente de determinacién r? para obtener el
porcentaje de la variacidon explicada por el modelo lineal. El valor de tw, @ un nivel de
significancia p, de 0.01 es de 2.92 por lo que se rechaza la hipdtesis nula en todos los

casos (seccion 1.3) y se acepta la hipdtesis alterna, entendiéndose con esto, la presente
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correlacién lineal entre la respuesta del detector y la concentracién en el intervalo de

trabajo estudiado.

Tabla XXIV. Coeficientes de correlacién (r) y de determinacién (r’) de la curva de calibracidn
instrumental y tea Y twp = 2.92 (p<0.01) para los ésteres metilados de acidos grasos analizados en el
estudio n=18, gl= 16.

Esteres metilados de acidos grasos Estructura r r teal
molecular

Hexanoato de metilo C6:0 0.996 0.993 46.70
Octadecanoato de metilo C8:0 0.997 0.994 51.82
Decanoato de metilo C10:0 0.998 0.996 64.12
Dodecanoato de metilo C12:0 0.998 0.997 72.18
Tetradecanoato de metilo C14:0 0.998 0.995 56.62
Cis-9-Tetradecenoato de metilo Cl4:1 0.998 0.996 60.09
Cis 6 trans-9-Hexadecenoato de metilo Ci6:1 0.995 0.990 40.27
Hexadecanoato de metilo C16:0 0.999 0.997 76.42
Trans-9-octadecenoato de metilo C18:1 0.999 0.998 83.20
Octadecanoato de metilo C18:0 0.998 0.996 64.87
Cis 6 trans-9-cis 0 trans-12-Octadecadienoato de metilo C18:2 0.996 0.991 42.16
Cis-11-Eicosenoato de metilo C20:1 0.999 0.997 77.68
Eicosenoato de metilo C20:0 1.000 0.999 161.77
Cis-13-Docosenoato de metilo Cc22:1 0.998 0.996 67.31
Docosanoato de metilo C22:0 0.998 0.997 72.28
Tetracosanoato de metilo C24:0 0.999 0.997 73.11

En la tabla XXV se muestran los cdlculos antecedentes a la obtencidon de F. (“F de

Fisher”) y a la evaluacién de la linealidad mediante ANOVA.

Tabla XXV. Calculos previos para obtener F., para la curva de calibracion del dodecanoato de metilo

(C12:0).
Nivel de conc. Y; Y, (Y, - Y)? (Y;—7)? (Y; - Y)?
1 4.00 3.87 3.26 3.0E+00 3.74
2 3.04 3.12 1.11 6.7E-03 0.95
3 2.32 2.37 0.09 2.8E-03 0.06
4 1.66 1.62 0.20 1.1E-03 0.17
5 0.90 0.87 1.43 6.8E-04 1.37
6 0.50 0.50 2.47 2.4E-06 2.48
Suma 12.42 12.37 8.57 3.0E+00 8.77

En base a la seccion 1.3 se presenta el calculo de ANOVA en la tabla XXVI:
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Tabla XXVI. Tabla de ANOVA.

Fuente de variacion | Suma de cuadrados | Grados de Varianzas
libertad
Por la regresion SCy = Z@i — )2 =857 1 52 = ? 857
i
Residual SCo = Z( 532 = sc 3.00
R = yi —9:)° =3.00 n-2 2 - 2R _ =
i i~ Y =183 0.19
Global _ N2 _ SC 8.77
SCr=) (= 3)* =877 1 , _ SCr _ _
i i Y — 1 Ts-1 0.52

Finalmente se calculd el valor de “F de Fisher” mediante la ecuacion 4

La tabla XXVII sefiala los valores de F,,, para el resto de los ésteres metilados. El valor de

Fiap,,, @ un nivel de significancia p, de 0.01 es de 8.53, y en todos los casos se observo

Fcal > Ftab

por lo que se rechaza la hipotesis nula y se concluye que el modelo es lineal

para todos los casos, lo que ratifica la correspondiente correlacidn lineal entre la respuesta

y la concentracion en el intervalo de trabajo estudiado.

Tabla XXVII. Valores de F., para el resto de los ésteres metilados, con un F,, ,, de 8.53.

Ester de acido graso Estructura ) §2 §2 F
molecular E R T cal

Hexanoato de metilo C6:0 1.79 8.4E-04 1.1E-01 2130
Octanoato de metilo C8:0 3.89 3.3E-03 2.0E-01 1183
Decanoato de metilo C10:0 496 1.8E-03 3.1E-01 2729
Dodecanoato de metilo C12:0 8.57 1.9E-01 5.2E-01 46
Tetradecanoato de metilo C14:0 5.60 2.1E-03 3.2E-01 2675
Cis-9-Tetradecenoato de metilo Ci4:1 0.09 8.8E-05 4.5E-03 1072
Cis 0 trans-9-Hexadecenoato de metilo Ci6:1 0.60 4.1E-04 3.5E-02 1467
Hexadecanoato de metilo C16:0 7.00 1.3E-03 4.0E-01 5555
Trans-9-octadecenoato de metilo C18:1 0.47 6.8E-05 2.8E-02 6884
Octadecanoato de metilo C18:0 4.17 2.3E-03 2.1E-01 1836
Cis 6 trans-9-cis 0 trans-12-Octadecadienoato de metilo C18:2 0.14 1.1E-04 8.0E-03 1349
Cis-11-Eicosenoato de metilo C20:1 0.37 7.4E-05 2.1E-02 5011
Eicosenoato de metilo C20:0 2.78 1.7E-04 1.6E-01 16167
Cis-13-Docosenoato de metilo Cc22:1 0.22 4.9E-05 1.3E-02 4489
Docosanoato de metilo C22:0 2.43 8.7E-04 1.3E-01 2795
Tetracosanoato de metilo C24:0 2.50 4.7E-04 1.5E-01 5268

69



4.4.4 Calculo de los limites de deteccion y de cuantificacion del método
Los limites de deteccion (LD) y de cuantificacion (LC) se determinaron con las ecuaciones
22 y 23 respectivamente, tomando el EI (53.6 ng uL™). Como ejemplo se aplicaron dichos

calculos al dodecanoato de metilo:

5w 0.17 ) )
LD = Xyp % Bl = 3—5= X EI = 357 x 53.63 [ng uL"!] = 13.37 [ng pL 7]
" .
S2)w 0.17 B L
LC = X X Bl = 10—X—x EI = 10555 x 53.63 [ng puL™"] = 44.56 [ng pL™]
" .

Tabla XXVIII. Pendientes (b,) y ordenadas al origen (a,) ponderadas para la curva de calibracién
instrumental de los ésteres metilados.

Ester de acido graso Estructura (by) (aw) S(y/x)w LDw, LCw,
molecular ngpuL?! ngpL?
Hexanoato de metilo C6:0 0.91 0.06 0.02 2.85 9.49
Octadecanoato de metilo C8:0 1.35 0.07 0.03 3.06 10.21
Decanoato de metilo C10:0 1.52 0.09 0.01 1.36 4,53
Dodecanoato de metilo Ci12:0 2.00 0.12 0.17 13.37 44.56
Tetradecanoato de metilo Ci14:0 1.61 0.11 0.02 2.43 8.11
Cis-9-Tetradecenoato de metilo Ci4:1 0.21 0.01 0.00 3.74 12.48
I OISR CliSeieEI el C16:1 0.53  0.06 0.01 3.84 12.79
metilo
Hexadecanoato de metilo C16:0 1.80 0.24 0.02 1.86 6.19
Trans-9-octadecenoato de metilo C18:1 0.47 0.05 0.01 4.60 15.35
Octadecanoato de metilo C18:0 1.40 0.06 0.02 2.42 8.05
Cis 6 trans-9-cis 0 trans-12-
SeriEeR e fe rahe C18:2 0.26 0.00 0.01 4.85 16.15
Cis-11-Eicosenoato de metilo C20:1 0.42 0.02 0.00 1.50 5.00
Eicosenoato de metilo C20:0 1.14 0.06 0.01 1.78 5.93
Cis-13-Docosenoato de metilo C22:1 0.32 0.01 0.00 1.69 5.64
Docosanoato de metilo C22:0 1.06 0.06 0.01 1.53 5.12
Tetracosanoato de metilo C24:0 1.08 0.02 0.01 1.77 5.89

Los limites de deteccidn se encontraron en el intervalo de 1.36 ng pL™? (C10:0) a 13.37 ng
puL™? (C12:0). Y en el limite de cuantificacién en el intervalo de 4.53 ng pL™ (C10:0) a 44.56
ng uL* (C12:0).

La concentracion de los ésteres metilados en las muestras de biodiesel se mantuvo por
arriba del limite de cuantificacién de la curva, con excepcién del dodecanoato de metilo,
C12:0 (tablas XXIX a XXXIII).

70



Los compuestos de menor concentracion como C14:0 y C14:1, presentaron en la mayoria
de los biodiesel, valores hasta un 1 orden de magnitud mayor que el de LC y mientras los
C20:0, C22:0, C22:0 y C24:0 hasta 2 6rdenes de magnitud mayor que el LC. La mayor
parte de dichos compuestos en los biodiesel se encontrd en el intervalo lineal de la curva
de calibracion, excepto los compuestos de mayor concentracién como C16:0, C18:0, C18:1
y C18:2.

4.5 Analisis cualitativo por CG-EM para las disoluciones de los biodiesel

4.5.1 Identificacion de los ésteres metilados de acidos grasos en los biodiesel
Se identificaron los ésteres metilados en cada una de las 20 muestras empleando los

tiempos de retencion relativos del pico base, asi como los iones secundarios y la
comparacién con la curva de calibracion. Los cromatogramas de los biodiesel

correspondientes a la Dil. II se muestran en la figura 13.
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Figura 13. Cromatograma del total de iones de la dilucién para compuestos de menor concentracién de los 20
biodiesel. La grafica ilustra los tiempos de retencién de los 18 EM: 1. Octanoato de metilo, 2. Tridecano, 3.
Tetradecano, 4. Decanoato de metilo 5. Pentadecano, 6. Hexadecano, 7. Dodecanoato de metilo, 8.
Heptadecano 9. Tetradecanoato de metilo, 10. Cis-9-tetradecenoato de metilo 11. Pentadecanoato de metilo,
12. Hexadecanoato de metilo, 13. Octadecatrien-1-ol, 14. Hexadecanoato de etilo, 15. 15-metilhexadecanoato
de metilo 16. Heptadecanoato de metilo, 17. Heneicosano, 18. Cis-9-octadecenoato de metilo, 19.
Octadecanoato de metilo, 20. Cis-9-trans-12-octadecadienoato de metilo, 21. Trans-9-cis-12-octadecadienoato
de metilo, 22. Cis-9-cis-12-cis-15-Octadecatrienoato de metilo, 23. (E,E,E) 9-12-15-Octadecatrienoato de
metilo, 24. 9.12-octadecadienoato de metilo (E,E), 25. Oleato de etilo, 26. Linoleato de etilo, 27. 2-
Octilciclopropanoato de metilo 28. Cis-11-eicosenoato de metilo, 29. Eicosenoato de metilo, 30. Cis 6 trans-3-
Octiloxiranoctanoato de metilo, 31. Ciclohexaetanol, 32. Ricinoleto de metilo 33. Cis-13-docosenoato de
metilo, 34. Z,Z,Z,Z-5,8,11,14-Eicosatetranoato de metilo 35. Docosanoato de metilo, 36. 9-octadecenal (Z) 37.
Cis-1-decalona, 38. 7-Tetradecino, 39. 9,10-Dihidroxioctadecanoato de metilo, 40. Tricosanoato de metilo, 41.
15-tetracosenoato de metilo, 42. Tetracosanoato de metilo, 43. Escualeno como estandar interno (EI). 44. 3-
hidroxipropil oleato de metilo, 45. 9, 12-Octadecadienoato de 2,3-dihidroxipropilo, 46. Hexacosanoato de
metilo.

Como se aprecia en la figura 13, en la mayoria de los biodiesel se observa la presencia de
los ésteres: tetradecanoato de metilo (C14:0), hexadecanoato de metilo (C16:0), cis-9-
trans-12-octadecadienoato de metilo (C18:2), trans-9-cis-12-octadeca-dienoato de metilo
(C18:2), cis-11-eicosenoato de metilo (C20:1), eicosanoato de metilo (C20:0),
docosanoato de metilo (C20:0) y tetracosanoato de metilo (C24:0), con excepcion de los
biodiesel de oliva, palma (I), mezcla de origen animal, grasa de res y cerdo, que
presentaron el éster saturado C18:0 y no el insaturado C18:2. Es importante mencionar
gue en los cromatogramas que no se aprecian algunos de estos ésteres mencionados, fue

debido a la baja concentracidn de dichos analitos en las muestras.
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En todos los biodiesel analizados se aprecian dos sefiales de gran abundancia, la primera
correspondiente al éster C16:0 y la segunda senal (coeluido), a los ésteres C18:0, C18:1 y
C18:2. Otra sefal que destaca por su mayor abundancia es el ricinoleato de metilo en el
biodiesel de ricino y en menor abundancia, en los biodiesel de girasol y aceite usado
(2010).

Por el perfil cromatografico se puede apreciar que el biodiesel de alga ademas de presentar
ésteres metilados cuenta con la presencia de alcanos que van desde el C13 (tridecano)
hasta el C17 (heptadecano). Cabe destacar que los compuestos identificados en las
muestras del biodiesel tales como alcanos, alquenos, alquinos, cicloalcanos, etc, tuvieron

una correlacion mayor a 800.

4.6 Analisis cuantitativo de los EM en los biodiesel

4.6.1 Determinacion de la concentracion de los ésteres de acidos grasos en los
biodiesel
Con los parametros de la curva de calibracién del método se utilizd la ecuacién 24, para

obtener la concentracion ponderada de los ésteres metilados de &acidos grasos en los
diferentes tipos de biodiesel en g L'. Las tablas XXIX a XXXIII presentan las
concentraciones, desviaciones estandar y % CV (menor al 10%) de los ME en las muestras
de biodiesel. Los resultados muestran que los ésteres que se encuentran comunmente y
con mayor concentracién en la mayoria de los biodiesel son el C16:0, C18:1 y el C18:2.
Los otros acidos grasos esterificados que también se encuentran cominmente pero en
menor concentracion son el C8:0, C12:0, C14:0, C20:1, C20:0, C22:0 y el C24:0. Por otra
parte, so6lo el biodiesel de grasa de res presentd el éster insaturado C14:1, y soélo los
biodiesel de aceite usado y el de oliva, el C22:1. Ninguno de los biodiesel analizados
presentd el C16:1, C14:1 (excepto el de grasa de res) y el C22:1 (excepto el de aceite
usado, 2010).
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Tabla XXIX. Valores de concentracidn, desviacion estandar, (S) y % CV de los ésteres de acidos grasos en los diferentes tipos de
biodiesel, g L.

OLIVA NUTRIOLI CACAHUATE GIRASOL
Esteres de acidos grasos
Conc. S % CV Conc. S % CV | Conc. S % Conc. S %
gL) | (gL (gl’) | (gL) (gL) | (gL') | ev | (gl) | (gL') | cv

1 Hexanoato de metilo C6:0 <LD n.c n.c <LD 0.00 0.00 <LD 0.00 | 0.00 <LD n.c n.c
2 Octanoato de metilo C8:0 0.01 n.c n.c 0.03 0.00 0.28 0.05 0.00 1.83 0.03 n.c n.c
3 Decanoato de metilo C10:0 < LD n.c n.c 0.01 0.00 | 0.32 <LD 0.00 | 0.00 0.04 n.c n.c
4 Dodecanoato de metilo C12:0 0.01 n.c n.c 0.02 0.00 346 | o0.01 0.00 | 2.28 0.04 n.c n.c
5 Tetradecanoato de metilo C14:0 0.04 n.c n.c 0.14 0.00 270 | 0.24 0.00 | 0.60 0.15 n.c n.c
6 Cis-9-Tetradecenoato de metilo Cl4:1 <LD n.c n.c <LD 0.00 0.00 <LD 0.00 | 0.00 <LD n.c n.c
7y | Trans 0 cis-9-Hexadecenoato de

8 metilo Cl6:1 <LD 0.00 0.00 <LD 0.00  0.00 | <LD 0.00 | 0.00 <LD 0.00 | 0.00
9 Hexadecanoato de metilo C16:0 8.49 0.28 3.35 19.02 141 7.40 @ 0.08 0.00 | 0.17 17.00 0.45 | 2.67
10 Trans-9-octadecenoato de metilo ci1s8:1 54.98 2.59 4.71 | 115.09 14.38  12.50 | 0.36 0.01  4.04 290.08 0.00 | 0.00
11 Octadecanoato de metilo C18:0 2.31 0.01 0.45 <LD 0.00 0.00 <LD 0.00 | 0.00 <LD 0.00 | 0.00
12 Cis 6 trans-9, trans 6 cis-12-

y Octadecadienoato de metilo

13 C18:2 <LD 0.00 0.00 | 158.85 239 | 150 112 0.08 | 7.20 256.92 0.00 | 0.00
14 Cis-11- Eicosenoato de metilo C20:1 0.53 n.c n.c 2.95 0.15 5.03 3.63 0.12  3.42 4.18 n.c n.c
15 Eicosanoato de metilo C20:0 0.47 n.c n.c 1.25 0.03 2.61 3.47 0.06 | 1.78 1.84 n.c n.c
16 Cis-13-Docosenoato de metilo C22:1 <LD n.c n.c <LD 0.00 0.00 <LD 0.00 | 0.00 <LD n.c n.c
17 Docosanoato de metilo C22:0 0.18 n.c n.c 0.90 0.01 1.25 2.65 0.01  0.38 0.78 n.c n.c
18 Tetracosanoato de metilo C24:0 0.09 n.c n.c 0.30 0.01 2.39 2.24 0.02 | 1.05 1.82 n.c n.c
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Tabla XXXI. Valores de concentracién, desviacion estandar, (S) y % CV de los ésteres de acidos grasos en los diferentes tipos de
biodiesel, g L' (continuacion).

SOYA (1) MAIz (1) ALGODON JATROFA
Esteres de &cidos grasos

Conc. S % CV Conc. S % CV Conc. S % CV | Conc. S % CV

(gl™) (gL’ (gl™) | (gL' (gl™) | (gL' (gl") | (gL'
1 Hexanoato de metilo C6:0 <LD 0.00 0.00 <LD 0.00 0.00 <LD 0.00 = 0.00 <LD 0.00 0.00
2 Octanoato de metilo C8:0 0.01 0.00 2.99 0.09 0.00 1.37 0.01 0.00 1.17 0.04 0.00 | 7.15
3 Decanoato de metilo C10:0 <LD 0.00 0.00 <LD 0.00 0.00 0.02 0.00 117 0.00 0.00 4.48
4 Dodecanoato de metilo C12:0 0.00 0.00 2.15 0.01 0.00 4.45 0.06 0.00 | 0.16 | <LD 0.00 | 3.16
5 Tetradecanoato de metilo C14:0 0.12 0.00 1.90 0.16 0.00 0.52 4.74 0.04 0.83 0.02 0.00 = 4.53
6 Cis-9-Tetradecenoato de metilo Cl4:1 <LD 0.00 0.00 <LD 0.00 0.00 <LD 0.00 0.00 <LD 0.00 | 0.00
7y | Trans 0 cis-9-Hexadecenoato de
8 metilo Cl6:1 <LD 0.00 0.00 <LD 0.00 0.00 <LD 0.00  0.00 <LD 0.00 | 0.00
9 Hexadecanoato de metilo C16:0 13.68 0.12 0.85 14.08 0.11 0.80 | 80.39 223 | 278 | 14.67 0.04  0.24
10 Trans-9-octadecenoato de metilo | C18:1 41.54 0.87 2.09 40.84 0.50 1.22 | 124.89 2.81 225 63.05 1.63 | 2.58
11 Octadecanoato de metilo C18:0 <LD 0.00 0.00 <LD 0.00 0.00 <LD 0.00 = 0.00 <LD 0.00 = 0.00
12 Cis 6 trans-9, trans 0 cis-12-
y Octadecadienoato de metilo
13 C18:2 | 147.46 0.42 0.28 241.05 9.57 3.97 | 157.52  11.31 | 7.18  156.14 0.25 | 0.16
14 Cis-11- Eicosenoato de metilo Cc20:1 0.28 0.02 7.94 1.81 0.02 1.29 0.61 0.02 371 0.42 0.01 | 2.17
15 Eicosanoato de metilo C20:0 0.40 0.00 0.51 2.42 0.02 0.76 1.31 0.02 | 1.52 0.70 0.01 1.20
16 Cis-13-Docosenoato de metilo c22:1 <LD 0.00 0.00 <LD 0.00 0.00 <LD 0.00 0.00 <LD 0.00 | 0.00
17 Docosanoato de metilo C22:0 0.37 0.02 4.20 0.58 0.00 0.65 0.48 0.00 0.98 2.03 0.01 | 0.29
18 Tetracosanoato de metilo C24:0 0.17 0.00 2.23 0.87 0.00 0.04 0.32 0.01 | 221 0.26 0.00 0.30
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Tabla XXXII. Valores de concentracién, desviacion estandar, (S) y % CV de los ésteres de acidos grasos en los diferentes tipos de
biodiesel, g L™* (continuacién).

RICINO PALMA (1) ACEITE USADO (2010) ACEITE USADO (2006)
Conc. S % CV Conc. S % CV | Conc. S % CV | Conc. S % CV
Esteres de &cidos grasos (gLh) | (gLh (gL?) (gL’ (gL | (gL} (gl | (gL

1 Hexanoato de metilo C6:0 <LD 0.00 0.00 <LD 0.00 0.00 0.01 0.00  4.74 0.04 0.00 4.57
2 Octanoato de metilo C8:0 0.01 0.00 10.20 0.17 0.00 2.29 0.13 0.01 5.75 0.61 0.03 4.27
3 Decanoato de metilo C10:0 0.00 0.00 4.2 0.11 0.00 2.08 0.02 0.00 8.09 0.09 0.00 3.95
4 Dodecanoato de metilo C12:0 0.00 0.00 2.84 0.76 0.03 3.29 0.07 0.00  2.68 0.26 0.01 4.70
5 Tetradecanoato de metilo C14:0 0.03 0.00 4.45 5.27 0.01 0.18 0.19 0.01 4.85 1.00 0.01 0.59
6 Cis-9-Tetradecenoato de metilo Cl4:1 <LD 0.00 0.00 <LD 0.00 0.00 <LD 0.00 = 0.00 <LD 0.00 0.00
7y | Trans 6 cis-9-Hexadecenoato de
8 metilo Cl6e:1 | <LD 0.00 0.00 <LD 0.00 0.00 <LD 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
9 Hexadecanoato de metilo C16:0 1.82 0.05 2.86 252.74 1.60 0.63 8.77 0.39 4.47 48.08 0.36 0.76
10 Trans-9-octadecenoato de metilo | C18:1 4.46 0.10 2.21 266.31 0.07 0.03  15.06 0.36 | 2.42 | 148.03 2.95 2.00
11 Octadecanoato de metilo C18:0 <LD 0.00 0.00 10.34 0.21 2.00 <LD 0.00 0.00 <LD 0.00 0.00
12 Cis 6 trans-9, trans 0 cis-12-
y Octadecadienoato de metilo
13 c18:2 | 7.79 0.01 2.15 <LD 0.00 0.00 | 39.23 3.31 | 844  151.72 1.49 0.98
14 Cis-11- Eicosenoato de metilo c20:1 0.63 0.01 2.15 0.59 0.00 0.66 0.58 0.02  3.89 2.80 0.05 1.81
15 Eicosanoato de metilo C20:0 0.09 0.00 4.44 1.66 0.01 0.34 0.41 0.00 1.18 1.96 0.00 0.21
16 Cis-13-Docosenoato de metilo C22:1 <LD 0.00 0.00 <LD 0.00 0.00 0.47 0.03 | 7.34 <LD 0.00 0.00
17 Docosanoato de metilo C22:0 0.03 0.00 3.30 0.29 0.00 0.50 0.33 0.00 0.29 1.22 0.01 0.58
18 | Tetracosanoato de metilo C24:0 0.03 0.00 8.53 0.29 0.00 1.16 0.17 0.01  4.92 0.51 0.01 1.16
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Tabla XXXIV. Valores de concentracidn, desviacion estandar, (S) y % CV de los ésteres de acidos grasos en los diferentes tipos de
biodiesel, g L™! (continuacion).

GRASA DE CERDO GRASA DE RES SOYA (Il) MAIZ (1)
Esteres de &cidos grasos

Conc. S % CV Conc. S % CV Conc. S % CV Conc. S % CV

(gL | (gL L") | (gL (gL") | (gL' (gL") | (gL
1 Hexanoato de metilo C6:0 0.05 0.00 1.53 0.02 0.00 0.45 <LD 0.00 0.00 <LD 0.00 0.00
2 Octanoato de metilo C8:0 0.19 0.01 6.36 0.06 0.00 0.41 0.08 0.00 2.50 0.12 0.01 491
3 Decanoato de metilo C10:0 0.42 0.01 2.22 0.32 0.01 3.17 0.00 0.00 7.00 <LD 0.00 0.00
4 Dodecanoato de metilo C12:0 0.25 0.02 6.50 0.33 0.00 0.64 0.02 0.00 6.67 0.02 0.00 0.70
5 Tetradecanoato de metilo C14:0 10.05 0.39 3.85 16.98 0.07 0.43 0.35 0.01 1.54 0.16 0.00 0.62
6 Cis-9-Tetradecenoato de metilo Cl4:1 <LD 0.00 0.00 0.23 0.01 4.85 <LD 0.00 0.00 <LD 0.00 0.00
7y | Trans 6 cis-9-Hexadecenoato de
8 metilo Cl6:1 <LD 0.00 0.00 <LD 0.00 0.00 <LD 0.00 0.00 <LD 0.00 0.00
9 Hexadecanoato de metilo Cl6:0 | 80.25 4.80 5.98 63.67 4.15 6.52 50.86 1.72 3.39 42.23 0.18 0.43
10 Trans-9-octadecenoato de metilo | C18:1 | 169.21 18.52 10.0  172.22 1.32 0.76 | 121.38 12.01 9.90 143.87 2.64 1.83
11 Octadecanoato de metilo C18:0 56.24 3.61 6.42 | 238.36 11.00 4.62 <LD 0.00 0.00 <LD 0.00 0.00
12 Cis 6 trans-9, trans 0 cis-12-
y Octadecadienoato de metilo
13 C18:2 <LD 0.00 0.00 <LD 0.00 0.00 | 221.62 11.10 5.01 | 351.57 1.69 0.48
14 Cis-11- Eicosenoato de metilo C20:1 10.97 0.04 0.35 1.92 0.14 7.13 1.33 0.01 0.73 1.95 0.02 0.95
15 Eicosanoato de metilo C20:0 1.90 0.11 5.91 0.99 0.00 0.38 1.95 0.05 2.47 2.33 0.01 0.37
16 Cis-13-Docosenoato de metilo c22:1 <LD 0.00 0.00 <LD 0.00 0.00 <LD 0.00 0.00 <LD 0.00 0.00
17 Docosanoato de metilo C22:0 0.09 0.00 0.31 0.14 0.01 6.41 1.38 0.04 2.88 0.58 0.02 3.45
18 Tetracosanoato de metilo C24:0 0.04 0.00 1.48 0.06 0.00 6.49 0.47 0.01 1.08 0.78 0.00 0.03
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Tabla XXXV. Valores de concentracion, desviacién estandar, (S) y % CV de los ésteres de acidos grasos en los diferentes tipos de
biodiesel, g L' (continuacion).

SOYA (111) PALMA () MEZCLA DE ORIGEN ALGA
ANIMAL
Esteres de acidos grasos Conc. S % CV Conc. S % CV Conc. S % CV | Conc. S % CV
(8L”) | (gL (gL”) (gL?) 8L | (gL L") | (gL'

1 Hexanoato de metilo C6:0 <LD 0.00 0.00 0.06 0.00 0.88 <LD 0.00 0.00 0.18 0.00 1.00
2 Octanoato de metilo C8:0 0.12 0.00 2.61 5.66 0.05 0.85 10.46 0.01 0.09 0.27 0.00 0.27
3 Decanoato de metilo C10:0 <LD 0.00 0.00 0.29 0.00 1.48 0.13 0.00 2.10 <LD 0.00 = 0.00
4 Dodecanoato de metilo C12:0 0.01 0.00 3.70 2.93 0.00 0.00 1.34 0.02 184 <LD 0.00 0.00
5 Tetradecanoato de metilo C14:0 0.35 0.00 0.38 6.08 0.00 0.03 3.74 0.01 0.38 0.55 0.01 | 1.28
6 Cis-9-Tetradecenoato de metilo Cl4:1 <LD 0.00 0.00 <LD 0.00 0.00 <LD 0.00 = 0.00 <LD 0.00 0.00
7y | Trans 0 cis-9-Hexadecenoato de
8 metilo Cle:1 <LD 0.00 0.00 <LD 0.00 0.00 <LD 0.00 0.00 <LD 0.00 0.00
9 Hexadecanoato de metilo C16:0 48.62 0.20 0.40 1065.26 8.01 0.75 395.40 9.85 | 2.49 44384 0.03 0.07
10 Trans-9-octadecenoato de metilo C18:1 | 115.97 0.79 0.68 416.99 0.38 0.09 250.70 345 137 3264 0.75 230
11 Octadecanoato de metilo C18:0 <LD 0.00 0.00 <LD 0.00 0.00 15.79 1.01 | 6.39 <LD 0.00 0.00
12y | Cis 6 trans-9, trans 6 cis-12-
13 Octadecadienoato de metilo C18:2 | 840.29 2.43 0.29 514.84 2.44 0.47 <LD 0.00 0.00 | 41.11 0.82 201
14 Cis-11- Eicosenoato de metilo C20:1 1.16 0.03 2.38 1.63 0.02 1.29 1.15 0.01 0.64 <LD 0.00 = 0.00
15 Eicosanoato de metilo C20:0 2.05 0.04 2.19 2.30 0.07 2.84 3.24 0.02  0.48 0.19 0.00 | 2.45
16 Cis-13-Docosenoato de metilo c22:1 <LD 0.00 0.00 <LD 0.00 0.00 <LD 0.00  0.00 <LD 0.00 0.00
17 Docosanoato de metilo C22:0 1.47 0.02 1.30 0.39 0.01 1.80 0.57 0.01 1.38 0.48 0.01  2.62
18 Tetracosanoato de metilo C24:0 0.55 0.01 2.22 0.41 0.01 1.58 0.55 0.00 0.84 0.82 0.02 264

n.c — No calculado

< LD - Menor al limite de deteccion
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4.6.2 Porcentaje de los ésteres de acidos grasos en cada biodiesel
La contribucion de los 18 ésteres metilados de acidos grasos en los diferentes tipos

de biodiesel se muestra en las figuras 14 y 15.
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Figura 14. Porcentaje de los ésteres de acidos grasos mas abundantes en cada uno de los biodiesel.
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Figura 15. Porcentaje de los ésteres de acidos grasos mas abundantes en cada uno de los biodiesel
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En base a los resultados de las figuras 14 y 15 se puede observar que en los
biodiesel de nutrioli, cacahuate, ricino, jatrofa, algodén, aceite usado (2010), aceite
usado (2006), alga, soya (I), soya (II), soya (III), maiz (I) y maiz (II), el
compuesto insaturado C18:2 predomind con un porcentaje igual o mayor al 50 %
del total de los compuestos. Sin embargo en los biodiesel como el de oliva, girasol,
aceite de cerdo y mezcla de origen animal, el acido graso esterificado predominante
fue el C18:1 con un porcentaje mayor al 50 %. En otros biodiesel como el de palma
(I) se observd también un predominio del C16:0 (45 %) y en el aceite de res del

C18:0 (40 %).
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4.6.3 Analisis de conglomerados “cluster”

En la figura 16, se observa que las 20 muestras de biodiesel se encuentran
separadas en 2 grandes grupos (“cluster A y B B) a una distancia aproximada de
3.4. El “cluster” A agrupa a los de origen animal y a los de cacahuate, oliva, alga,

palma (I) y (II). Y en el B a los demas, todos de origen vegetal.

Diagrama de arbol para 20 variables
r de Pearson
35

30

257}

20

Cluster A Cluster B

15¢}

10}

057

Distancia

CA GC P() MA % AG AU(I) Sy S J
o) GR AL P(l) Gl R M@ SO M) AU()

0.0 L —— — P e | —

Figura 16. Dendrograma para los datos de las tablas XXIX a XXXIII. Biodiesel: Cacahuate (CA),
oliva (O), grasa de cerdo (GC), gras res (GR), palma [P (I)], palma P [(II)], alga (AL), mezcla de
origen animal (MA), nutrioli (NT), girasol (GI), algodén (AG), ricino (R), aceite usado [AU (I)], aceite
usado [AU (II)], maiz [M (I)], maiz [M (II)], soya [S (I)], soya [S (II)], soya [S (III)] y jatrofa (J).

Dichas agrupaciones son el resultado de la similitud entre ellos, ya sea por la
concentracidon, la composicion o los dos factores en conjunto. Esto se explica con
ayuda del analisis de componentes principales mostrado a continuacién (seccion
1.6.4).
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4.6.4 Analisis de componentes principales (ACP)
En el andlisis de componentes principales (CP) (Factor 1 y 2) se propone la

formaciéon de 4 grupos distintos de biodiesel (figura 17). Dicha agrupacién coincide
con el andlisis de cluster a una distancia aproximada de 0.8 mostrado en la figura
16. Con la diferencia de que en el ACP el biodiesel de Palma (II) y el de alga
formarian un solo grupo y no en conjunto con el de mezcla de origen animal y el P

(I) como se seiala en el analisis de cluster.

Factores de cargas, Factor 1 vs. Factor 2
Rotacion: Varimax normalizada
Extraccién: Componentes Principales

1.0
0.8} Grupo 1
Grupo 2
0.6 Gl
Ro
(e}
N AUO(II)
S o4l NT
g8 Grupo 3 AG
g ° o ©
AL SJ0)
0.2+
Grupo 4 P (1) Méll)
AU (I)
0.0} o $ n)
/ i
-0.2 ' ' ' ' ' '
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
Factor 1

Figura 17. Grafico con respecto a los dos primeros componentes principales. Biodiesel: Cacahuate
(CA), oliva (O), grasa de cerdo (GC), grasa de res (GR), palma [P (I)], palma P [(II)], alga (AL),
mezcla de origen animal (MA), nutrioli (NT), girasol (GI), algodén (AG), ricino (R), aceite usado [AU
(I)], aceite usado [AU (II)], maiz [M (I)], maiz [M (II)], soya [S (I)], soya [S (II)], soya [S (III)],
jatrofa (J).

Estas agrupaciones se clasifican en 4 grupos de acuerdo a su composicién quimica y

concentracion de dichos componentes.
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Los biodiesel que conforman el grupo I, en su mayoria de origen animal, se
caracterizan por ser el Unico grupo que no contiene el compuesto insaturado,
C18:2. En este grupo los biodiesel grasa de cerdo y de res presentan casi el mismo
orden de concentracion en C10:0, C12:0, C16:0, C18:1 y C20:0, lo mismo sucede
de entre el palma (I) y el de mezcla de origen animal (tablas XXIX a XXXIII). Los
biodiesel de oliva (O) y mezcla de origen animal (MA) se encuentran ligeramente
distanciados uno del otro, debido probablemente a que el MA es el biodiesel con
mayor concentracién de los compuestos con respecto a los demas biodiesel de éste

grupo, y el de oliva, el biodiesel con menor concentracion.

Por otra parte, los biodiesel que conforman el grupo 2 no presentan el éster
saturado C18:0, pero si el insaturado C18:2. Otro aspecto que los caracteriza es la
ausencia del compuesto saturado C6:0 en la mayor parte de estos biodiesel, y la
menor o nula concentracion del C10:0, como se observa en el maiz (I) y (II) y en el
de soya (I) y (III). Con este analisis podemos inferir que los aceites usados (2006)

y (2010) fueron de origen vegetal.

Un caso particular es el grupo 3, conformado sélo por el de alga y palma (II). En
dicho grupo se observa un ligero distanciamiento entre ellos, posiblemente debido a
que el de alga no presenta los ésteres saturados C10:0 y C12:0, pero si el de
palma (II). Podriamos proponer que el de alga perteneciera al grupo 2, ya que no
contiene al C10:0, sin embargo apoyados por el analisis de cluster y porque ambos

biodiesel contienen el C6:0, se les considerd ser parte del mismo grupo.

El mayor distanciamiento del cacahuate (grupo 4) con respecto a los demas
biodiesel, se atribuye a que es el Unico con menor concentraciéon de C16:0 y C18:1
que son los que generalmente se encuentran en mayor concentracion en la mayoria
de los biodiesel. Y con mayor proporcion de C22:0 y C24:0 que el resto de los

biodiesel.

Cabe sefialar que los biodiesel de Palma (I) y (II), a pesar de pertenecer a la
misma especie, se encuentran en diferentes grupos (1 y 3), totalmente
distanciados uno del otro. Esta variacion de composicion de acidos grasos de la

misma especie, podria atribuirse a su origen, a los métodos de cultivos o bien a las
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condiciones climatoldgicas (Pereyra et al. 2009). Esto sugiere que dichos biodiesel a
pesar que provenian de Monterrey por diferentes empresas, fueron cultivados muy

probablemente en distintas regiones o bajo diferentes condiciones.

Con este supuesto se propone que los biodiesel de maiz (I) y (II) agrupados en el
mismo grupo (2), posiblemente provengan de la misma region en Monterrey, de
donde fueron otorgados dichos biodiesel, lo mismo ocurriria para los de soya (I),
(I1) y (III). Sin embargo, se necesitaria profundizar en el estudio de los biodiesel
con la misma especie para adjudicarles una regién en particular, ya que como se
menciond anteriormente la composicion quimica de cada uno de los biodiesel
depende en gran medida de factores climatoldgicos, tipos de suelos, temporada y

métodos de cultivo.

La tabla XXXIV, muestra que los tres primeros componentes principales
presentaron los “eigenvalores” mas altos y concentraron el 66, 20 y 3.7 % de la
varianza total. Esta tabla proporciona los factores de carga para tres factores
usando la rotacién de varimax. El primer factor tiene sus mayores “loadings”
(cargas) en los biodiesel (variables) de jatrofa, aceite usado (I) y (II), soya (I),
maiz (I) y (II), soya (III), alga, girasol, nutrioli y algoddén (todos de origen vegetal).
Para el factor 2 las variables con mayores loadings fueron los biodiesel de palma
(I), grasa de res, grasa de cerdo y el de oliva (la mayoria de origen animal). Con
respecto al factor 3 las variables con mayores cargas fueron los biodiesel de palma

(I) y maiz.
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Tabla XXXVI. Cargas de los factores (factor loadings) en el analisis de componentes

principales con rotacién varimax normalizada para

concentraciones de los acidos grasos metilados.

los biodiesel,

Factor - 1 |Factor - 2 |Factor - 3

basada en

AU (1) 0.93 0.00 0.35
J 0.99 0.11 0.08
X0) 1.00]  -0.04 0.01
M (1) 099 009 -0.02
P (1) 0.14 0.62 0.76
M (Il) 0.99 0.12 0.06
s (1) 099 006/ -0.02
MA 0.11 0.48 0.86
AL 0.71 0.24 0.66
CA 007| 005 029
P (Il) 0.47 0.12 0.87
AU (Il) 0.85 0.46 0.22
GR 0.01 0.79 0.14
Gl 0.82 0.55 0.05
GC 0.14 0.90 0.42
NT 0.93 0.35 0.04
AG 0.87 0.34 0.37
0 0.20 0.92 0.23

S (Il 0.96 0.22 0.16
R 0.79 0.52 0.29
;Zrliiacr;zzss 66.0%  200%| 3.7%

las
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5. CONCLUSIONES

Se identificaron las principales familias orgdnicas que integran a las muestras de
diesel (~500 ppm), diesel bajo en azufre (~150-50 ppm) (DBA) y diesel ultra bajo
en azufre (<30 ppm) (DUBA), de una mezcla B20 y de los biodiesel de soya III,
maiz (II) y mezcla de origen animal, mediante el software AMDIS. Las familias
principales que componen a los 3 tipos de diesel (diesel, DBA y DUBA) fueron
alcanos, seguido de isoalcanos, cicloalcanos, monoaromaticos y diaromaticos.
Mientras que los principales ésteres metilados de acidos grasos en los biodiesel
fueron C16:0, C18:0, C20:0, C22:0, C24:0 y C22:1. Por otra parte, en la mezcla

B20 se presentaron solamente alcanos y ésteres metilados.

El porcentaje de las familias organicas en tipos diferentes de diesel y biodiesel, se
determind mediante el “software Chem Station”. En los biodiesel (soya (III), maiz
(ITI) y mezcla de origen animal), se observd un total predominio de los ésteres de
acidos grasos metilados. En el diesel (~500 ppm) y diesel bajo en azufre (~150-50
ppm), se encontrd que los alcanos contribuyeron con ~ 60 %. Sin embargo en el
diesel ultra bajo en azufre (<30 ppm) se observd que los aromaticos contaban con
~55 % del total de los compuestos. En el caso de B20, predominaron los grupos
ésteres metilados saturados con ~ 50 % vy los alcanos con ~ 25 %, lo que sugiere

gue esta mezcla corresponderia mas bien a una mezcla mayor a B20.

Se determinéd la regresion lineal ponderada después de evaluar y deducir que las
varianzas no fueron homocedasticas en la curva de calibracidon de los ésteres

metilados.

Se demostro la linealidad del sistema en el intervalo de concentracion a través de la
evaluacion de los coeficientes “r de Pearson” entre 0.995 (C16:1) y 1.000 (C24:0).

Los limites de deteccidn instrumental se encontraron en el intervalo 1.4 ng pL™
(C10:0) a 13.4 ng pL* (C12:0) presentes en la muestra. En los limites de
cuantificacion en el intervalo 4.5 ng yL™* (C10:0) a 44.6 ng puL™ (C12:0).

Con los parametros de la curva de calibracion se concluyd que los ésteres de acidos

grasos con mayor concentracion en la mayoria de los biodiesel fueron C16:0, C18:1
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y C18:2 y en menor concentracién C8:0, C12:0, C14:0, C20:1, C20:0, C22:0 y
C24:0.

Los compuestos C18:2, C18:1, C16:0 y C18:0 predominaron con un porcentaje
igual o mayor al 40 % del total de los compuestos en la mayoria de los biodiesel. Es
importante mencionar que los resultados obtenidos varia su beneficio dependiendo

del uso que se le dé.

El analisis de “cluster”, clasificd las 20 muestras de biodiesel en 2 grandes grupos.
Uno de origen animal, incluyendo ademas los de cacahuate, oliva, alga, palma (I) y

(II) y el otro formado por el resto de los biodiesel de origen vegetal.

El analisis de componentes principales clasificd a las 20 muestras de biodiesel en 4
grupos principales de acuerdo a la distribucién y concentracién de los ésteres de
acidos grasos. El grupo 1, se formdé en mayor parte por los de origen animal,
caracterizados por la ausencia del C18:2. El grupo 2, de origen vegetal por
presentar al C18:2 y la ausencia del C18:0. El grupo 3, también de origen vegetal
se caracterizé por presentar el C6:0 y el ultimo grupo representado sélo por el de

cacahuate, se distinguié por una menor concentraciéon de los C16:0 y C18:1.

Los tres primeros componentes principales presentaron los “eigenvalores” mas altos

y explicaron el 66, 20 y 3.7 % de la varianza total, respectivamente.
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6. RECOMENDACIONES

- Utilizar mas estandares como el C15, C17, C18:3, C21:0, C26, también
caracteristicos de los biodiesel para evaluar su porcentaje en los biocombustibles.

- Optimizar la separacién de los picos coeluidos mediante la cromatografia de gases
bidimensional o la cromatografia preparativa.
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